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SAZETAK

Zivotinje iz reda kitova (Cetacea) su sisavci koji cijeli svoj Zivot provode u vodi.
Kitovi (Cetacea) se ubrajaju u ugrozene Zzivotinje, a pojedine vrste i medu najugrozenije
zivotinjske vrste uopce. Dugi niz godina utvrden je znacajan pad brojnosti jedinki u
populacijama gotovo svih vrsta ovoga reda. Primjer toga je i Jadransko more u kome je danas
stalno prisutna samo jedna vrsta kitova, dobri dupin (Tursiops truncatus) ¢ija se brojnost
procjenjuje na oko 220 jedinki. U Jadranskom moru povremeno borave i neke druge vrste
kitova koje redovito nastanjuju Sredozemno more, a to su naj¢esée plavobijeli dupin (Stenella

coeruleoalba) i glavati dupin (Grampus griseus).

Industrijska revolucija predstavlja polaznu toCku za nadolazeéu antropogenu
mobilizaciju toksi¢nih metala iz zemljine kore (geosfere) u globalni okoli§ (hidrosferu,
atmosferu 1 biosferu). Tijekom proteklih 200 godina postupno povecanje antropogenih
aktivnosti poput potros$nje fosilnih goriva, metalne industrije, taljenja, primjene umjetnih
gnojiva, spaljivanje komunalnog otpada omogucili su pojavu izvora toksi¢nih metala u

globalnom okruzenju.

Rast ljudske populacije, urbanizacija, brz ekonomski razvoj i loSe planiranje obalnih
podrucja vrSe pritisak na morske i obalne ekosustave uzrokujuéi veliki utjecaj na okolis, kao
Sto su oslobadanje alarmantne razine elemenata u tragovima u okoli$. Neki prirodni izvori
doprinose koncentraciji ovih elemenata u vodi, ali ve¢ina dolazi iz antropogenih aktivnosti

koje povecavaju njihovu mobilizaciju, cirkulaciju 1 ispuStanje u okolis.

U tkivima kitova zubana iz Jadranskoga mora (misi¢no tkivo, jetra, bubreg, pluca,
slezena, masno tkivo i koza) odredene su koncentracije arsena, kadmija, olova, zive i selena.
Obradeno je oko 186 dupina, od toga 25 plavobijelih, 6 glavatih i 155 dobrih dupina.
Koncentracije kadmija, olova, arsena i selena (u sluc¢aju da su koncetracije selena nize od 25
mg/kg) odredivane su grafitnom tehnikom na atomskom apsorpcijskom spektrometru.
Koncentracije zive odredene su tehnikom stvaranja hidrida na atomskom apsorpcijskom
spektrometru. Kod vrijednosti koncentracija selena viSih od 25 mg/kg odredivanje je

provedeno na induktivno spregnutoj plazmi-optickoj emisijskoj spektrometriji.

Potvrdeno je akumuliranje kadmija, arsena, selena i zive tijekom zivotnog vijeka. Niti

jedan od dupina analiziranih u ovom istrazivanju nije bio izlozen koncentracijama kadmija u



jetri > 20 mg/kg mokre mase koje mogu uzrokovati zatajenje bubrega kod morskih sisavaca.
Najve¢i dio kadmija, 50 % njegove ukupne koli¢ine u organizmu, nalazi se u jetri i
bubrezima. U velikom broju jedinki utvrdene su koncentracije zive u jetri koje prelaze donju
kriti¢nu razinu (100 mg/kg) u sve tri vrste dupina. Gornju kriti¢nu razinu koncentracije zive u
jetri (400 mg/kg) prelazi 15,3 % jedinki dobrih dupina, 66,6 % glavatih dupina i jedan
plavobijeli dupin.

Budué¢i da mnoge vrste morskih sisavaca dijele obalno okruzenje s ljudima i
konzumiraju istu morsku hranu (ribe i glavonosce), oni mogu posluziti kao ucinkoviti
indikatori za javnozdravstvene probleme. Ovaj pristup osigurava novi put za bolje

razumijevanje povezanosti ekosustava i zdravlja ljudi.



SUMMARY

Cetaceans are the mammals most completely adapted to life in the water. Whales
(Cetaceans) are listed as endangered and threatened species. For many years, a significant
drop in the number of individuals in a population of almost all species of this order was
determined. An example of this is the Adriatic Sea in which today appears to be present only
one species of whales, bottlenose dolphin (Tursiops truncates), whose number is estimated at
around 220 individuals. In the Adriatic Sea occasionally stay and some other whale species
that regularly inhabit the Mediterranean Sea, which are usually striped dolphin (Stenella

coeruleoalba) and Risso's dolphin (Grampus griseus).

The industrial revolution is the starting point for the coming anthropogenic
immobilization of toxic metals from the earth's crust (geosphere) in the global environment
(hydrosphere, atmosphere and biosphere). During the past 200 years a gradual increase in
human activities such as fossil fuel, metal industry, melting, application of fertilizers, the
burning of municipal waste, enabled the emergence of toxic metals sources in the global

environment.

Growing human populations, urbanization, rapid economic development and bad
planning of coastal areas have placed increasing pressure on marine and coastal ecosystems,
causing several environmental impacts, such as the release of alarming levels of trace
elements into the environment. Some natural sources contribute to the concentrations of these
elements in the aquatic environment, but the great majority comes from anthropogenic

activities that increase their mobilization, circulation and release into the environment.

In tissues of toothed whales from the Adriatic Sea (muscle, liver, kidney, lung, spleen,
adipose tissue and skin) the concentrations of arsenic, cadmium, lead, mercury and selenium
were analyzed. A total of 186 dolphins were processed, 25 of which are striped, 6 Risso's and
155 bottlenose dolphins. Concentrations of cadmium, lead, arsenic and selenium (in case that
the selenium concentrations are less than 25 mg/kg) were measured by graphite furnace
atomic absorption spectrometer. Concentrations of mercury was determined by flow injection
mercury system. When concentrations of selenium in samples were higher than 25 mg/kg,

selenium was detected with inductively coupled plasma optical emission spectroscopy.



The accumulation of cadmium, arsenic, selenium and mercury during the lifetime was
confirmed. None of the dolphins analyzed in this study was not exposed to concentrations of
cadmium in the liver higher than 20 mg/kg wet weight, which can cause renal failure in
marine mammals. Most of the cadmium, 50% of the total amount in the body is located in
liver and kidneys. Using benchmarks relevant to marine mammals this study indicated that
15.3% individuals of bottlenose dolphin, 66.6% Risso's dolphin and one striped dolphin
exceed the maximum 400 mg/kg Hg threshold for hepatic damage.

Since many species of marine mammals share the coastal environment with humans
and consume the same seafood (fish and cephalopods), they can serve as effective indicators
of public health issues. This approach provides a new way for better understanding of the

relationship between ecosystems and human health.
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biotehnolosSkog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu

ZIVOTOPIS

Prof. dr. sc. Branimir Simi¢ roden je 24. ozujka 1948. u Osijeku. 1973. godine
diplomirao je na Farmaceutsko-biokemijskom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu, magistrirao
1979. pri Centru za poslijediplomski studij SveuciliSta u Zagrebu, te doktorirao u
znanstvenom podru¢ju Biomedicina i zdravstvo 1995. godine na Farmaceutsko-biokemijskom

fakultetu Sveucilista u Zagrebu.

Dr.sc. Branimir Simi¢ po¢eo je raditi kao mladi istraziva¢ suradnik 1973. godine u
Laboratoriju za eksperimentalnu medicinu Sveudilista u Zagrebu. Od 1975. do 1979. godine
radi kao asistent (znanstveno zvanje) u Institutu za kemiju SveuciliSta u Zagrebu, te na
Tehnoloskom fakultetu Sveucilista u Zagrebu. Na Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu
Sveucilista u Zagrebu (PBF) zaposlen je od 1979. godine u Laboratoriju za toksikologiju
Zavoda za kemiju i biokemiju, gdje je 2014. godine umirovljen u znanstveno-nastavnom
zvanju redovitog profesora u trajnom zvanju. VrSio je duznost procelnika Laboratorija za
Toksikologiju od 2008. — 2013. g. Kao gostujuci znanstvenik boravio je 6 mjeseci tijekom
1980. godine u Department of Medical Nutrition c/o Department of Chemistry, Karolinska
Institute, Stockholm, Svedska.

Prof. dr. sc. Branimir Simié¢ aktivno je sudjelovao na 8 nacionalnih znanstvenih
projekata, jednog od kojih je bio voditelj, te na 3 medunarodna projekta. Njegova znanstveno-
istrazivacka djelatnost vezana je tematski uz znanstvene projekte na kojima je bio angaziran,
te uz suradnju sa znanstvenim timovima drugih institucija. Problematike istrazivanja
obuhvacaju Stetne ucinke 1 rizike od tvari, koje se kao rezultat primjene u poljoprivrednoj
proizvodnji mogu nac¢i u okoliSu i hranidbenom lancu (organoklorirani i organofosforni
insekticidi, s-triazinski herbicidi); njihov utjecaj na hormonsku ravnotezu u neuroendokrinom
sustavu sisavaca 1 ptica i usporedbe biotransformacijskih puteva u razli¢itim vrstama,
mehanizmi djelovanja na molekulsko-stani¢noj razini — promjene aktivnosti enzimskih
sustava, hormon-receptor interakcije; primjena alternativnih metoda u pracenju toksi¢nosti i

pojasnjenju mehanizama djelovanja kontaminanata hrane iz okoliSa 1 industrijskih



kontaminanata (pesticidi, poliklorirani bifenili) — uspostave i validacije test-sustava stani¢nih
linija, moguénosti evaluacije toksi¢nosti ksenobiotika; prisustvo kontaminanata poput teskih
metala (tkiva divljaci iz lovnih podru¢ja RH, pcelinji proizvodi) i ostataka veterinarskih
lijekova (meso i mesni proizvodi, riba, jaja) u hranidbenom lancu; djelovanja stresa na
biokemijske parametre, hormonski i imunosni sustav Zivotinja u intenzivnom sto¢arskom
uzgoju i primjena imunomodulatora u svrhu ocuvanja fizioloskog integriteta i poboljSanja

proizvodnje. Objavio je 49 znanstvenih radova (od toga 25 iz skupine al).

Prof. dr. sc. Branimir Simi¢ aktivno je sudjelovao kao ¢&lan znanstvenog i/ili
programskog odbora u organizaciji 3 znanstvena skupa iz podrugja biotehnologije (1%, 3" and
4™ Croatian Scientific Conference about Biotechnology with international participation), te u
organizaciji 2 znanstvena skupa iz podrudja toksikologije (2™ and 3™ Croatian Congress of
Toxicology with international participation). Bio je ¢lan uredivackog odbora 3 zbornika
radova sa znanstvenih skupova iz podrucja biotehnickih znanosti, koji su stekli status serijske
publikacije ,,Current Studies of Biotechnology* i indeksirani su u ISI Proceedings,
Biotechnology Citation Index i Chemical Abstracts. God. 2004 bio je ¢lan organizacijskog
odbora i poucavatelj na medunarodnom obrazovnom tecaju EUROTOX Basic Toxicology
Course - u organizaciji EUROTOX-a i Hrvatskog toksikoloskog drustva.

Od 1988. godine sudjelovao je u nastavi na dodiplomskim studijima PBF-a (stari
program). Tijekom priprema studijskih programa prema Bolonjskoj deklaraciji, na PBF-u
prof. dr. sc. Branimir Simi¢ je aktivno sudjelovao u kreiranju modula ,,Osnove toksikologije*
(studij: Nutricionizam - N) na preddiplomskom studiju. Za potrebe diplomskih studija (N,
Prehrambeno inzenjerstvo - PI, Upravljanje sigurnoséu hrane - USH) sudjelovao je u pripremi
programa za modul ,,Toksikologija hrane”; ,,Toksikoloski aspekti pripreme hrane“ za studij
N; “Toksikologija” za studij Molekularna biotehnologija (MB) i Metodika znanstvenog rada i
zaStita intelektualnog vlasniStva (studiji: MB, Bioprocesno inzenjerstvo - BPI, N, PI, USH).
Bio je nositelj ili suradnik u izvodenju programa navedenih kolegija. Koautor je jednog

sveuciliSnog udzbenika i jedne skripte PBF-a s internom recenzijom.

Za poslijediplomski doktorski studij Nutricionizam dr. sc. Branimir Simi¢ je izradio
program za modul ,,Antinutrijenti i toksikanti u namirnicama biljnog porijekla“. Takoder je na
istom studiju od 2008. godine do umirovljenja nositelj modula ,,Toksikologija hrane®,
,» ToksikoloSki aspekti u pripremi hrane* 1 ,,Metodika znanstvenog rada®, te nositelj modula

,» Toksikoloski aspekti u prehrambenoj industriji“ 1 ,,Metodika znanstvenog rada‘“ na studiju



Prehrambena tehnologija, a na studiju Biotehnologija i Bioprocesno inzenjerstvo bio je
suradnik na modulu ,,Ekotoksikologija“. Na poslijediplomskom specijalistickom studiju
Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta Kvaliteta i sigurnost hrane bio je nositelj] modula
,» Toksikoloski aspekti u pripremi hrane®, te suradnik na modulu ,,Sigurnost hrane*. Od 2010.
godine je bio na poslijediplomskom doktorskom studiju Farmaceutsko-biokemijske znanosti i
poslijediplomskom  specijalistickom studiju Toksikologija Farmaceutsko-biokemijskog

fakulteta SveuciliSta u Zagrebu nositelj kolegija ,,Biokemijski mehanizmi toksi¢nosti®.

Prof. dr. sc. Branimir Simié¢ mentor je 8 zavr$nih i 7 diplomskih radova, mentor je

jednog doktorskog i jednog specijalistickog rada.

Prof. dr.sc. Branimir Simi¢ je ¢lan Hrvatskog toksikoloskog drustva, te ¢lan Hrvatskog

drustva za biotehnologiju.
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ZIVOTOPIS

Dr. sc. Nina Bilandzi¢ rodena je 06. lipnja 1969. godine u Ivani¢ Gradu. Diplomirala
je 1993., magistrirala 1999., a doktorirala 2004. godine na Prehrambeno-biotehnoloskom
fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. Od 1995. godine zaposlena je na Hrvatskom veterinarskom
institutu: od 1995. do 2001. na Odjelu za kemiju kao asistent, od 2001. do 2005. u
Laboratoriju za pracenje i dijagnostiku animalnih spongiformnih encefalopatija kao asistent,
te od 2006. kao voditeljica Laboratorija za odredivanje rezidua, kao znanstveni suradnik i visi

znanstveni suradnik, a od 2015. u zvanju znanstveni savjetnik.

U razdoblju od 1995. do 2013. bila je aktivno ukljucena u realizaciji 4 nacionalna
znanstveno-istrazivacka projekta Ministarstva znanosti Republike Hrvatske: 1991.-1995.
Utjecaj pesticida i mikotoksina u svinjogojstvu (3-03-355), 1996.-2001. Ucinak hranjenja i
lijeCenje zivotinja na zdravlje ljudi (04-48-01-02), 2002.-2005. Proucavanje bolesti s
neuroloskim poremecajima prezivaca (0048008), 2007.-2013. Efekti i sudbina veterinarskih
lijekova i cjepiva u organizmu (048-0481186-1184). Bila je voditelj dva projekta Hrvatske
agencije za hranu iz Osijeka: 2010.-2011. U¢inak antibiotika u uzorcima svjezeg mlijeka na
zdravlje potrosaca, 2012.-2013. Izlozenost populacije Republike Hrvatske esencijalnim i ne-
esencijalnim elementima primjenom studije ukupne prehrane. U 2014. i 2015. aktivno je
uklju€ena u projekt Veterinarskog fakulteta Sveucili§ta u Zagrebu (Utvrdivanje rezidua
akaricida i patvorina u pcelinjem vosku) odnosno projekt Ministarstva poljoprivrede, Vijeca

za istrazivanja u poljoprivredi (VIP) (Primjena nutraceutika u pcelarstvu).

Znanstveno-istrazivacki rad dr. sc. Nina Bilandzi¢ obuhvac¢a podrucje toksikologije
bioloski aktivnih tvari, istraZivanja utjecaja stresa na fizioloSke procese u organizmu Zivotinja
1 utjecaj imunomodulativnog ucinka antihelmintika na imunosni odgovor Zivotinja. Zatim,
ukljucuje farmakokineticka istrazivanja eliminacije pojedinih lijekova u hrani primjenom
novorazvijenih sofisticiranih analitickih metoda. Istrazivanja su takoder bila usmjerena na
odredivanje sadrzaja esencijalnih elemenata u svim vrstama hrane Zivotinjskog podrijetla te

njegove procjene u odnosu na referentne prehrambene i toksikoloske vrijednosti. Najveci broj



istrazivanja odnosi se na odredivanje teSkih metala u svrhu utvrdivanja kontaminacije
zivotinja odnosno toksikolo§kog utjecaja na hranu. Do sada je objavila 116 znanstvenih
radova (od toga 57 iz skupine al). Znanstveni radovi su joj prema ISI Web of Science citirani
278 puta (h-index 10).

U sijecnju 1 veljaci 2000. sudjelovala je na edukaciji ,,Analiza rezidua veterinarskih
lijekova, pesticida i kontaminanata u bioloSkom materijalu,, u Referalnom laboratoriju
Europske unije u Bilthovenu u Nizozemskoj. U veljaci i travnju 2001. sudjelovala je na
edukacijama za Dijagnostiku govede spongiformne encefalopatije primjenom Prionics—Check
BSE metodom u Prionics u Ziirichu u Svicarskoj, odnosno na Veterinarskom fakultetu u
Ljubljani u Sloveniji. U travnju 2006. sudjelovala je na Seminaru o izradi plana nacionalnog
monitoringa rezidua u hrani Zzivotinjskog podrijetla u organizaciji TAIEX-a, Europske
Komisije, u Briselu u Belgiji. U svibnju 2006. sudjelovala je na edukaciji ,,Analiticke metode
(validacija 1 primjena) i implementacija sustava kvalitete* u sklopu projekta «Capacity
building in the area of agriculture, live animals and food products» u laboratoriju Istituto
Zooprofilattico dell'Abruzzo e del Molise "G. Caporale" u Teramu u Italiji. U ozujku 2007.
sudjelovala je na edukaciji za ,,Principles and applications of metrology in chemistry,
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1.1. DUPINI - sisavci iz reda kitova

Zivotinje iz reda kitova (Cetacea) su sisavci koji cijeli svoj Zivot provode u vodi. Oni
su raznolika taksonomska skupina koju karakterizira najvisi stupanj prilagodbe zivotu u vodi.
Prema Odboru za taksonomiju Udruzenja za znanost o morskim sisavcima (Committee on
Taxonomy, 2011) skupina Cetacea danas broji 87 vrsta. Nedavno je izumrla vrsta iz rijeke
Yangtze, dupin Lipotes vexillifer. Kitovi se dijele na usane (Mysticeti) s 14 vrsta unutar 4

porodice i zubane (Odontoceti) sa 73 vrste unutar 10 porodica.

Tijelo dupina je vretenasto, bez straznjih udova, s reduciranim prednjim udovima i
snaznim, horizontalno postavljenim repom za pokretanje. Nosnice su pretvorene u nosne
otvore smjeStene na vrhu glave za olak$ano disanje tijekom plivanja. Kitovi zubani imaju
jedan, a kitovi usani dva nosna otvora na vrhu glave. RazliCite vrste kitova pokazuju razli¢itu
socijalnu organizaciju i ponasanje. Tako neke vrste zive samotno, neke u manjim skupinama,

dok druge zive u velikim skupinama (Reeves i sur., 2002).

Kitovi (Cetacea) se ubrajaju u ugrozene zivotinje, a pojedine vrste i medu
najugrozenije zivotinjske vrste uopce. Ujedno ovi kitovi Se ubrajaju u sisavce najprilagodenije
zivotu u moru. Dugi niz godina utvrden je znacajan pad brojnosti jedinki u populacijama
gotovo svih vrsta ovoga reda te promjena zoogeografske rasprostranjenosti pojedinih vrsta.
Primjer toga je i Jadransko more u kome je danas stalno prisutna samo jedna vrsta kitova,
dobri dupin (Tursiops truncatus) ¢ija se brojnost procjenjuje na oko 220 jedinki (Gomer¢€ic i
sur., 1998). U Jadranskom moru povremeno borave i neke druge vrste kitova koje redovito
nastanjuju Sredozemno more, a to su najcesce plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba) i
glavati dupin (Grampus griseus), dok se obi¢ni dupin (Delphinus delphis) i krupnozubi dupin
(Ziphius cavirostris), te veliki sjeverni kit (Balaenoptera physalus) ovdje pojavljuju znatno
rjede (Gomer¢i¢ i sur., 2004). Uz navedene vrste, Sredozemno more stalno nastanjuju

bijelogrli dupin (Globicephala melas), te glavata uljesura (Physeter catodon) (Galov, 2007).

Veliki sjeverni kit pripada podredu kitova usana, porodici brazdastih kitova
(Balaenopteridae). Ostale vrste koje povremeno borave u Jadranskom moru pripadaju

podredu Kitova zubana, i to porodici brazdastih dupina (Ziphiidae) pripada krupnozubi dupin,
1



UvVoD Jﬁr

dok ostale tri vrste dupina — plavobijeli dupin, glavati dupin i obi¢ni dupin pripadaju porodici
Siljatozubih dupina (Delphinidae) (Galov, 2007). Sistematika vrsta kitova prikazana je u
Tablici 1.

Tablica 1. Sistematika vrsta kitova

Cetacea
Red
kitovi
Mysticeti Odontoceti
Podred
Kitovi usani Kitovi zubani
Balaenoptera Ziphiidae Delphinidae
Porodica
brazdasti kitovi brazdasti dupini Siljatozubi dupini
Tursiops truncatus
dobri dupin
Balaenoptera o ) _ Stenella
Ziphius cavirostris
Vrsta physalus coeruleoalba
- o krupnozubi dupin o )
veliki sjeverni kit plavobijeli dupin
Grampus griseus
glavati dupin
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U Hrvatskoj su od 1994. sve vrste kitova zasti¢ene Zakonom o zastiti prirode (Zakon,
2003), Zakonom o zastiti zivotinja (Zakon, 2006a), Pravilnikom o zastiti pojedinih vrsta
sisavaca (Mammalia) (Pravilnik, 1995), Pravilnikom o proglasavanju divljih svojti zasticenim
i strogo zasticenim (Pravilnik, 2009), a i medunarodnim ugovorima tj. Konvencijom o zastiti
migratornih vrsta divljih zivotinja (CMS) (Zakon, 2000a), Sporazumom o zastiti kitova
(Cetacea) u Crnom moru, Sredozemnom moru 1 susjednom Atlantskom podrucju
(ACCOBAMS) (Zakon, 2000b) kao i Medunarodnom konvencijom za regulaciju kitolova i
Protokol (IWC) (Zakon, 2006b).

U ovo istrazivanje ukljucene su tri vrste iz reda kitova, a to su dobri dupin, plavobijeli

dupin i glavati dupin.

1.1.1. Dobri dupin (Tursiops truncatus)

Dobri dupin (Tursiops truncatus) vrsta je morskog sisavca iz reda Cetacea. Unutar
reda kitova dobri dupin pripada podredu Odontoceti — kitovi zubani, porodici Delphinidae —
Siljastozubi dupini. Rasprostranjen je po cijelome svijetu, od umjereno hladnih do tropskih
mora u obje hemisfere, uglavnom u obalnim podrugjima. Zivotni vijek muZjaka je oko 40 do
45 godina, a Zenke mogu zivjeti i preko 50 godina. Biologija ove vrste vrlo je dobro istraZena.
Mediteranski dupini genetski se razlikuju od onih koji nastanjuju isto¢ne dijelove Sjevernog
Atlantskog oceana i Skotski akvatorij (Bearzi i sur., 2009). Duljina odraslih jedinki u prosjeku
iznosi od 2,5 do 3,5 m i mase od 270 do 350 kg (Notarbartolo Di Sciara i Demma, 1994).
Izrazito su socijalni i tipi¢no zive u grupama od oko 15 jedinki, no poznati su i primjeri grupa
s viSe od 1000 jedinki. S obzirom da je to vrsta koja je vrlo prilagodljiva i lako se dresira, to je

najcesc¢a vrsta kita koja se drzi u zatoCenistvu (Jefferson i sur., 1993).

Glavni plijen dobrog dupina iz Jadranskog mora je riba, ali Cesto konzumira i
glavonosce poput lignje, lignjuna, muzgavca 1 sipe (Poldan, 2004). Smatra se da u mnogim

regijama postoje barem dva tipa dobrog dupina — obalni i pelagicki, koji se razlikuju u
3
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morfologiji, na¢inu hranjenja i njegovim nametnicima (Baird i sur., 1993). U hrvatskom dijelu

Jadranskog mora postoji samo jedan morfoloski tip dobrog dupina (Puras Gomerci¢, 2006).

1.1.2.  Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba)

Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba) je mala pelargicna vrsta kita koju
karakterizira tanak 1 izduZeni kljun S$to je glavna znacajka cijelog roda. Prosje¢na duzina mu je
1,8-2,5 m, a masa izmedu 90 i 150 kg. Plavobijeli dupini su brzi plivaci, rado izvode
akrobacije u zraku i vrlo su socijalni. Zive u skupinama &ija veli¢ina varira u razli¢itim
regijama, a iznosi od 10-30 pa do nekoliko stotina jedinki. Plavobijeli dupin kozmopolitska je
vrsta, nastanjuje tropska i umjerena mora cijelog Svijeta, a najce$¢a je vrsta dupina u
Sredozemnom moru (Jefferson i sur., 1993; Archer i Perrin, 1999; Archer 2002). Od svih
vrsta kitova upravo su na plavobijelim dupinima najintenzivnije istrazena zagadivala i
nametnici. Tako se uginuéa tisuée plavobijelih dupina populacije zapadnog Sredozemnog
mora od 1990. do 1992. godine smatraju povezanima s visokim koncentracijama organskih
klorida koji uzrokuju supresiju imunosnog sustava smanjujuc¢i otpornost na infekcije (Archer,
2002). Unato¢ velikom broju postoji razlog za zabrinutost oko poloZaja plavobijelih dupina u
Sredozemlju jer ih veliki broj stradava slucajno u pelagi¢kim kocarskim mreZama, a pretjerani
izlov ribe 1 uniStavanje staniSta uzrokuju smanjenje broja ribe i glavonoZaca. Stres zbog
nedostatka hrane i visoka koncentracija onecis¢ivaca u tkivima ovih dupina ¢ine ih posebno

podloznim bolestima (Reeves i sur., 2002).

Iako je najcesc¢a vrsta dupina u Sredozemlju, ova vrsta nije stalni stanovnik Jadranskog
mora, ali u njega zalazi ¢eS¢e od ostalih vrsta kitova (Gomerci¢ i sur., 2004). U talijanskom
dijelu Jadranskog mora zabiljezeno je 148 nalaza mrtvih ili nasukanih plavobijelih dupina u
juznom dijelu Jadrana, 21 u srednjem, te sedam u sjevernom dijelu Jadrana u razdoblju od
1986. do 1996. godine (Podesta i Bortolotto, 2001). U hrvatskom dijelu Jadranskog mora po

prvi puta je naden plavobijeli dupin tek 1991. godine na Korculi (Gomer¢ic i sur., 1994).
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1.1.3. Glavati dupin (Grampus griseus)

Glavati dupin (Grampus griseus) je peti najveci ¢lan porodice Delphinidae. Naseljava
podrucja od tropskih do umjerenih regija oceana obje hemisfere. Odrasle jedinke oba spola
dosezu duzinu do 4 m i masu od 400-500 kg (Jefferson i sur., 1993). Jedinke ove vrste vole
zivot u skupinama i tipi¢no putuju u grupama od 10 do 50 jedinki, a dosad najveca zabiljezena
skupina brojila je preko 4000 jedinki. Cesto se moze vidjeti zajedno s drugim vrstama kitova,
a zabiljezeno je 1 postojanje hibrida izmedu glavatih 1 dobrih dupina u zatoceniStvu, ali i u
divljini. Plijen im se sastoji od glavonozaca, a zabiljezeno je da u nekim podrué¢jima skidaju
ribu s parangala. Brojnost sredozemne populacije nije poznata, no rasprostranjena je po
cijelom Sredozemnom moru, a brojnija je u njegovom zapadnom dijelu (Notarbartolo di
Sciara i Demma, 1994). U Jadranskom moru su zabiljeZzena povremena videnja glavatih
dupina (Gomerc¢i€ i sur., 1998), a Sest primjeraka je nadeno mrtvo do 2002. godine (Gomercic¢

i sur., 2002).

1.2. Toksi¢ni metali kao bioindikatori zagadenja u morskom okoliSu

Redovita konzumacija hrane i vode za pice predstavlja najznac¢ajniji prehrambeni izvor
elemenata za sve zive organizme. Prirodni procesi, poput klimatskih reakcija, vulkanske
aktivnosti, hidrotermalne aktivnosti u dubinama mora i isparavanje Zemljinog plasta (u
sluaju elementarne Zive) uvijek mobiliziraju toksicne metale iz Zemljine kore. Stoga ne
iznenaduje Cinjenica da su mnogi organizmi, ukljucujuéi sisavce, razvili detoksikacijske
mehanizme protiv Stetnih ucinaka unesenih toksiénih metala. Bakterije, na primjer,
detoksiciraju absorbirani CHsHg" cijepanjem veze C-Hg nakon ¢ega slijedi redukcija nastalog
Hg** do elementarne Zive Hgo. Elementarna ziva moze difundirati kroz stanicnu membranu
¢ime se uklanja iz organizma. Isto tako, sisavaci su razvili metal vezujuée proteine, kao $to je

metalotionein, koji Stite organizam sisavaca od toksi¢nosti kadmija (Gailer, 2007).
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Industrijska revolucija predstavlja polaznu tocku za nadolazeéu antropogenu
mobilizaciju toksi¢nih metala iz zemljine kore (geosfere) u globalni okoli§ (hidrosferu,
atmosferu i1 biosferu). Tijekom proteklih 200 godina postupno povecanje antropogenih
aktivnosti poput potroSnje fosilnih goriva, metalne industrije, taljenja, primjene umjetnih
gnojiva, spaljivanje komunalnog otpada omogucili su pojavu izvora toksi¢nih metala u
globalnom okruzenju. Ukupna koncentracija zZive u alpskom snijegu (Mont Blanc, Francuska)
je porasla pet puta u razdoblju od 1885. do 1965. godine. Kvantitativna procjena svjetske
antropogene zagadenosti zraka, vode i tla s toksi¢nim metalima pokazala je da ljudske
aktivnosti znatno naruSavaju biogeokemijske cikluse najmanje jedanaest elemenata na

globalnoj razini (Gailer, 2007).

Osnovni razlog zabrinutosti obzirom na povecane koncentracije toksi¢nih metala u
okolisu je da svakodnevnim unosom relativno malih doza dolazi do dramati¢nih zdravstvenih
ucinaka kod ¢ovjeka. Na primjer, dnevni unos od 200 do 250 pg anorganskog arsena moze
rezultirati pojavom karcinoma (Marcus i Rispin, 1988). Dakle, izlaganje ljudske populacije
povecanim prehrambenim razinama anorganskih i organskih oblika toksi¢nih metala znacajno

¢e povecati rizik od kroni¢nih bolesti.

Nekoliko incidencija trovanja ljudske populacije nakon Prvog svjetskog rata zbog
izlozenosti CHsHg", kadmiju, As"'i As¥ te selenu, otkrili su da na zdravstveno stanje sisavaca
mogu znacajno utjecati prirodne lokalne geokemijske prilike, antropogene emisije toksi¢nih

metala u okolis$, rudarske aktivnosti i nehoti¢na trovanja (Gailer, 2007).

Metali u morski okoli§ dospijevaju iz prirodnih izvora (npr. troSenjem stijena), kao i
ljudskih aktivnosti (npr. rudarstvo). Mogu se akumulirati u morskim organizmima raznim
putevima, ukljucuju¢i disanje, adsorpciju i gutanje. Hranidbene navike i brzina resorpcije
vazni su ¢imbenici u procjeni koncentracije metala u tim organizmima. U zagadenim morskim
sustavima, koncentracije toksi¢nih metala u sedimentima nekoliko puta su viSe od onih u
zivim organizmima. Kako morski sisavci ne diSu pomocu $krga, njihov unos metala izravno iz
vode moze se zanemariti. Tri glavna puta unosa metala su preko posteljice prije rodenja,

mlijekom tijekom razdoblja sisanja te unosom hrane. Dakle, nakon perioda laktacije kod
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morskih sisavaca njihov unos metala je uglavnom putem hrane, a takav unos moze dovesti do

nakupljanja elemenata u tkivima (Zhou i sur., 2001).

Upotreba biomarkera u vodenim organizmima vrlo je vazna radi rijeSavanja Sirokog
spektra industrijskih, poljoprivrednih, komercijalnih i domacih Stetnih tvari koja dospijevaju u
okoli§ i integriraju se u tkivima vodenih organizama. Biomarkeri mogu posluziti kao
prognosti¢ki alat za povecane razine oneciS¢enja. Definiraju se kao funkcionalna mjera

izlozenosti kemijskim 1 fizikalnim zagadivac¢ima (Tosti 1 Gallo, 2012).

Metode procjene rizika su dizajnirane da pruzaju kvantitativou procjenu vjerojatnosti
Stetnog ucinka koji je nastao kao posljedica oneciS¢enja okolisa uslijed razli¢itih mjesavina
kemijskih zagadivaca koje mogu djelovati i sinergisticki. Ekotoksikoloske studije koriste
biomarkere u svrhu utvrdivanja rizika od oneciS¢enja okoliSa na kljune komponente u

ekosustavu.

StaniSte i prehrana morske sisavce Cini idealnim indikatorima zdravlja vodenog
ekosustava (Van der Schalie i sur., 1999). Povecane koncentracije teSkih metala mogu
pogodovati bolesti zivotinje. TeSki metali su pokazali da mogu uzrokovati promjene
imunoloskog sustava i mijenjati podloznost bolesti zivotinje (Martineau i sur, 1994; Lapierre i
sur., 1999).

Razumijevanje uloge morskih sisavaca u morskim ekosustavima je vazno jer pruza
kontekst unutar kojeg se ocjenjuje moguci utjecaj grabezljivaca na plijen i strukturu zajednica,
a promjene okoliSa na dinamiku morskih sisavaca. Ovo razumijevanje s druge strane moze
pomo¢i u poticanju racionalne rasprave o zastiti i upravljanju morskim sisavcima (Bossart,

2011).

Dugoroc¢ne posljedice klimatskih i1 okoliSnih promjena zasigurno utjeCu na nastanak
bolesti u morskim biljkama i zivotinjama. Koncept morskih organizama kao indikatora
(,,sentinel” vrsta) pruza pristup procjene stanja vodenih ekosustava. Takvi indikatori su
barometri za postojece ili potencijalno negativne ucinke na razini zdravlja Zivotinja. S druge
strane, pomoc¢u morskih indikatora omogucuje se bolja karakterizacija i1 upravljanje
¢imbenicima koji u konacnici utjeCu na zdravlje Zivotinja i ljudi, a povezani su s morskim

7



UvVoD i&r

okoliSem. Morski sisavci su vazna indikatorska vrsta zbog dugog zivotnog vijeka, dugoro¢ni
su obalni stanovnici, na vrhu su hranidbenog lanca, i imaju jedinstvene masne naslage koje
mogu posluziti kao spremista za antropogene toksine. Morski sisavci mogu biti izlozeni
okolisnom stresu, kao npr. kemijskim tvarima, Stetnim biotoksinima alga i patogenima.
Buduc¢i da mnoge vrste morskih sisavaca dijele obalno okruzenje s ljudima 1 konzumiraju istu
hranu, oni mogu posluziti kao ucinkoviti indikatori za javnozdravstvene probleme. Ovaj
pristup osigurava novi put za bolje razumijevanje povezanost izmedu ekosustava i zdravlja
ljudi (Bossart, 2011).

Pojam biomagnifikacije se definira kao prijenos ksenobiotika iz hrane u organizam,
Sto rezultira viSom koncentracijom u organizmu od one koja je inicijalno utvrdena u izvoru
(Connell, 1989). Takoder, postoje dva mehanizma unosa kontaminanata, biokoncentracija i
bioakumulacija. Biokoncentracija je unos kemikalija od strane organizma izravno iz abiotskog
okolisa Sto rezultira vi$oj koncentraciji unutar organizma, odnosno, akumuliranje tvari u
organizmu. Bioakumulacija je definirana kao unos kemikalije od strane organizam iz
abiotskog 1i/ili biotskog (hrana) okolisa, odnosno, povecanje koncentracije tvari u

organizmima kroz hranidbeni lanac (Rand i sur., 1995).

Analiza tkiva razlic¢itih vrsta kitova 1 dupina koristi se kao sredstvo prilikom procjene
onecis¢enja morskog okolisa elementima u tragovima (Leonzio i sur., 1992; Caurant i sur.,
1994; Hobson i sur., 2004). Dokazano je da je hranidbeni lanac glavni put bioakumulacije
selena, arsena, kadmija i Zive u vodenim organizmima (Shibata i sur., 1992; Bustamante i

sur., 1998; Kubota i sur., 2001).

Selen i1 arsen spadaju u mikronutrijente kod Zivotinja sudjeluju¢i u aktivnostima
enzima (Shibata i sur., 1992). S druge strane, kadmij, olovo i Ziva su egzogeni, Stetni elementi
koji se akumuliraju tijekom rasta (Feroci i sur., 2005). Eksperimentalnim istrazivanjima
uoceno je smanjenje bioraspoloZivosti pojedinih elemenata u tragovima, kao $to su arsen, ziva

1 kadmij pomocu selena (Sasakura i Suzuki, 1998; Feroci i sur., 2005).
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Jetra vodenih organizama moze djelovati kao organ za demetiliranje i/ili odvajanja
organskog i anorganskog oblika Zive (Wagemann i sur., 2000; Endo i sur., 2002), a selen je

ukljucen u oba navedena mehanizma (Palmisano i sur., 1995; Caurant i sur., 1996).

Osim dugog zivotnog vijeka kitova koji je odgovoran za bioakumulaciju metala,
postoje brojni fizioloski ¢imbenici, kao npr. prehrana koji pridonose njihovom nakupljanju
(Monaci i sur., 1998). Morski sisavci unose kontaminante uglavnom gutanjem. Lignje su
glavni izvor kadmija kod kitova jer prirodno sadrze visoke koncentracije ovog metala
(Bustamante i sur., 1998). Riba je glavni izvor selena i zive, a rakovi su vazan izvor arsena
(Kubota i sur., 2001; Monteiro-Neto i sur., 2003). Teski metali mogu uzrokovati promjene
imunoloskog sustava i povecati incidenciju zaraznih bolesti kod morskih sisavaca (Bernier i
sur., 1995; Siebert i sur, 1999; Bennett i sur., 2001). Ziva je imunotoksi¢ni metal koji
inducura supresiju limfocita dobrih dupina. Znacajan pad vijabilnosti stanica otkriven je
izolacijom periferne krvi dupina u uvjetima in vitro kod 10 mg/kg zive, dok kod 1 mg/kg i 5
mg/kg dolazi do pocetne faze apoptoze. Stanice dupina izloZene Zivi odumiru na nacin koji je
u skladu s induciranjem apoptoze, kao $to je opisano u limfocitima kod ljudi (Shenker i sur.,
2000). Kadmij takoder moze dovesti do imunotoksicnih promjena leukocita dupina
inducuranjem apoptoze limfocita 1 utjecu¢i na limfocitnu funkciju 1 fagocitozu kao Ziva, ali na
viS§im koncentracijama. Olovo moZe doprinjeti malim promjenama u imunoloSkom sustavu

dobrih dupina djelovanjem na limfocitnu aktivnost (Camara Pellisso i sur., 2008).

1.2.1. Kadmij

Kadmij (Cd) je teski metal koji predstavlja ozbiljan rizik za ljudsko zdravlje.
Klasificiran je 1993. kao kancerogen prve skupine koji negativno utjece na Covjeka i
zivotinje. Ubraja se u zagadivace okoliSa i nalazi se na osmom mjestu medu dvadeset
najopasnijih tvari (ATSDR, 2012). Ima dugacak bioloski poluvijek (20 god.), a ciljni organi
su bubreg i jetra. Mehanizmi koji dovode do kancerogeneze kadmija su prije svega oni Koji
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uzrokuju oksidativni stres, inhibiciju mehanizama popravka DNK te povecanje ili smanjenje

tendencije prema apoptozi (Sarkar i sur., 2013).

Kadmij je metal bez poznatih korisnih svojstava za zivot. Emisije kadmija nastaju iz
dva glavna izvora: prirodnog i antropogenog. Prirodni izvori obuhvacaju procese poput
abrazije stijena, erozije tla, prijenos zagadenih Cestica tla vjetrom, Sumskim pozarima i
vulkanskim erupcijama. 1z tla se apsorbira u biljke, a prehrambenim lancem dalje prenosi i
akumulira u zivotinjama i ¢ovjeku. Samo 4-6 % kadmija iz tla se prenese u vodu gdje se u

sedimentima akumulira brze nego u bioti (Burger, 2008).

Profesionalna izlozenost kadmiju manifestira se udisanjem kadmijevih para, u
industriji kadmij-nikal baterija i pigmentnim bojama (ATSDR, 2012). Osim toga, zbog naglog
razvoja modernih tehnologija, gdje se kadmij upotrebljava u CdSe/CdTe kombinacijama,
primjerice, u proizvodnji fotonaponskih solarnih ¢elija i nanomaterijala za bioloske aplikacije,
mozemo, uz dosadasnje razine oneciS¢enja okoliSa kadmijem, u buducnosti ocekivati i
povisenje tih razina (Lazarus, 2010). Glavni zvor kadmija u opcoj populaciji je hrana,

posebno Zitarice (riza i pSenica), povrce, lignje, Skoljke 1 iznutrice, kao 1 duhanski dim.

Morski sisavci mogu ublaziti toksi¢ne uc¢inke kadmija vezanjem za metalotionein-MT
(Das i sur., 2000) tako da je vecina kadmija u tijelu vezana za taj mali, cisteinom bogati
protein (Klaassen i sur, 1999; Nordberg, 2004). MT vezan za kadmij je prvi put otkriven
1957. u bubregu konja (Margoshes 1 Vallee, 1957). Kasnije je pronaden u jetri i bubregu
razli¢itih morskih sisavaca poput sivog tuljana (Halichoerus grypus) i sjevernih tuljana
krznasa (Arctocephalus gazella) (Olafson i Thompson, 1974), kalifornijskih morskih lavova
(Zalophus californianus) (Ridlington i sur., 1981), plavobijelih dupina (Stenella
coeruleoalba) (Kwohn i sur., 1986), obi¢nih tuljana (Phoca vitulina) (Tohyama i sur, 1986) i
glavatih uljesura (Physeter catodon) (Holsbeek i sur., 1998).

Jednokratnom izloZenosti organizma kadmij se akumulira prvenstveno u jetri.
Niskomolekularni protein, MT u jetri formira kompleks s kadmijem (Cd-MT). Otpustanjem iz
jetre u krv Cd-MT kompleks se distribuira u razlicita tkiva i organe u ljudskom tijelu (Sarkar i

sur., 2013). Raspodjela kadmija u tijelu ovisi o kemijskom obliku tog elementa. Povecana
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akumulacija Cd** iona u jetri, bubrezima i kostima nastaje nakon izlaganja kadmiju u obliku
anorganskih soli (npr. CdCl,), a ne kadmiju u kompleksu s MT (Cd-MT). CdCl;, se akumulira
uglavnom u jetri, a Cd-MT u bubregu. Pretpostavlja se da se oko 50 % kadmija u tijelu
pohranjuje u jetri i bubrezima (Siddiqui, 2010). Kadmij se takoder moze akumulirati u
plu¢ima udisanjem kontaminiranog zraka. Iako je pluéni epitel uCinkovita barijera za toksi¢ne
molekule 1 teSke metale, kadmij moze pro¢i kroz alveolarne stanice i u¢i u krv (Bressler,
2004). Apsorpcija kadmija iz probavnog trakta je pod snaznim utjecajem sadrZaja proteina,
cinkovih i bakrenih spojeva, kalcija i zeljeza u prehrani. Njihova niska koncentracija u
prehrani povecava apsorpciju kadmija iz probavnog trakta i njegovu akumulaciju u tijelu.
Povecanje koli¢ine cinka u prehrani smanjuje intenzitet apsorpcije kadmija iz probavnog
trakta. Kadmij se takoder moze apsorbirati iz probavnog trakta zajedno s tiolnim skupinama
cistein-SH i glutationa (GSH) u obliku Cd-cistein, Cd-GSH. Apsorbirani kadmij se prenosi u
jetru (Sarkar i sur., 2013).

1.2.1.1. Toksikokinetika i toksikodinamika kadmija

Apsorpcija 1z probavnog trakta je glavni put izloZenosti kadmija kod ljudi. U
laboratorijskim ispitivanjima provedenim na zivotinjama, koli¢ina kadmija apsorbiranog iz
gastrointestinalnog trakta je niska, ali se poveCava s poveCanjem doze. Sadrzaj MT u
crijevima se povecava 25 puta uz prisutnost cinka, a vise od 90 % kadmija u citosolu crijevnih
stanica je vezana na MT. Medutim, indukcija MT-a u crijevima uz prisutnost cinka ne utjece

na povecanje crijevne apsorpcije kadmija (Goon i Klaassen, 1989).

Iako MT u pocetnoj raspodjeli kadmija ima ograni¢enu ulogu u pojedinim tkivima
(Liu i sur., 2001), njegovo zadrzavanje u tkivu ovisi o MT-u. Kadmij se uglavnom nakuplja u
bubrezima i jetri gdje su prisutne i visoke razine MT-a. Indukcija jetrenog MT-a gotovo
ponisStava izlu¢ivanje kadmija putem Zzu¢i (Klaassen, 1978). Koncentracija kadmija u

bubrezima je proporcionalna bubreZznim razinama MT-a (Jarup sur., 1998). Dostupnost
11
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kadmija u mozgu ovisi o dobi zivotinje (Wong i Klaassen, 1982). Mozak novorodene
zivotinje je propustan za kadmij, medutim, njegova se propusnost smanjuje s godinama
uslijed sazrijevanja krvno-mozdane barijere (Choudhuri i sur., 1996). Ipak, MT ima vaznu
ulogu u zadrzavanju kadmija u tkivima, te je odgovoran za dugi bioloski poluraspad kadmija

u tijelu (Klaassen i sur., 2009).

Kadmij je bioloski nerazgradiv i redoks inertan u odnosu na druge prijelazne metale
kao §to su zeljezo i bakar. Malo je poznato o biotransformacijama kadmija osim njegovog
vezanja sa sulfhidrilnim skupinama u molekulama MT i glutationa. Cd-MT kompleks
uglavnom nastaje u jetri, otpusta se u krvi i transportira u bubrege (Klaassen i sur., 1999;
Nordberg, 2004). Molekule kao Sto je albumin, cistein, glutation i proteini koji sadrze
sulfhidrilne skupine takoder mogu formirati kompleks s kadmijem kao 1 MT. Unos kadmija je
posredovan transportnim proteinima kao Sto su DMTI1 (transportni protein 1), proteini
kalcijevih kanala i ZIP 8 transporter koji mu omoguéuju prijenos do ciljang tkiva. Promjena
ekspresije transportnih proteina moze utjecati na stani¢ni unos i akumulaciju kadmija,

odnosno na toksi¢nost kadmija (Klaassen i sur., 2009.).

Covijek je uglavnom izlozen kadmiju udisanjem i gutanjem. Apsorpcija kadmija
kozom je relativno mala, iako se male koli¢ine mogu apsorbirati perkutano tijekom duzeg
perioda izlaganja. CdCl; je dobro topivi u vodi i osnovni je oblik oralne izlozenosti. Nasuprot
tome, CdO je glavni oblik kadmija povezan s inhalacijom. Apsorpcija kadmija kroz pluca je
relativno ucinkovitija od apsorpcije u probavnom traktu (Zalups i Ahmad, 2003). Nakon
unosa kroz pluca ili probavni trakt kadmij se transportira u plazmu vezan na albumin. U
takvom obliku dospijeva u jetru. Dio kadmija iz jetre se izluCuje u Zu¢ vezan za glutation.
Mali dio kadmija vezanog na MT se otpusta u plazmu, filtrira kroz bubrezne glomerule i
reapsorbira u proksimalnim bubreznim kanali¢ima adsorptivhom endocitozom. Kadmij zatim
ulazi u lizozime tubularnih stanica gdje se otpusta s metalotioneina. Slobodni ioni kadmija
mogu uzrokovati oStecenje tkiva ako metalotionein nije prisutan. Kod dugoro¢ne izloZenosti
kadmiju, nevezani kadmij stimulira proizvodnju metalotioneina u stanicama bubreznih

kanalica 1 omogucuje vezanje u kompleks Cd-MT Stite¢i na taj nacin stanicu (Nordberg,
2009).
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Kadmij uglavnom ulazi u stanice pomoc¢u tri transmembranska transportera: DMT1-divalentni
metal transporter, Ca®* kanali nadzirani naponom i Zip 8. Unutar stanice, kadmij se (Sarkar i
sur., 2013):

(1) veze na metaloproteine vezanjem na mjesto zeljeza, mangana, cinka, bakra, itd. pri cemu
dolazi do pogreSnog smatanja proteina ili eventualno proizvodnje reaktivnih kisikovih
radikala (ROS), odnosno reaktivnih spojeva duSika (RNS) Sto dovodi do oksidativnih

ostecenja uslijed Cega slijedi smrti stanice;

(2) veze na MT istiskuju¢i Zn®* koji se povezuje s MTF1 transkripcijskim faktorom, koji se

translocira u jezgru kako bi pokrenuo transkripciju ciljnih gena;

(3) veze se za specificne receptore na membrani endoplazmatskog retikuluma, Sto dovodi do
oslobadanje kalcija, koji ¢e ili aktivirati kaspazu i dovesti do apoptoze, ili ¢e aktivirati
odredene kinaze i fosfataze ¢ime dolazi do transkripcije gena stanicnog ciklusa i stani¢ne

proliferacije ili vezanje Ca?* pri Gemu dolazi do razgradnje proteina;

(4) pokretanje apoptoze mitohondrijskim putem.

1.2.1.2. Toksi¢nost kadmija u ¢ovjeka

Kadmij se smatra jednim od najtoksi¢nih metala. Prvi opisani sluaj povezan sa
Stetnim djelovanjem toga metala objavljen U izvjeséu 30-ih godina 20. stoljeca bio je
oSte¢enje pluca kod radnika izloZenih povec¢anim koncentracijam kadmija (Nordberg, 2004).
Visoka koncentracija kadmija kod covjeka moze dovesti do teskih skeletnih deformacija
("itai-itai" bolest), bubreznih lezija (uglavnom na proksimalnim tubulima), pluénih o$tecenja,
disfunkcije kardiovaskularnih i hematopoetskih sustava, te mogu imati kancerogene,

mutagene 1 teratogene ucinke (Das i sur., 2003).
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Kadmij uzrokuje toksi¢nost u mnogim tkivima. Akutna trovanja kadmijem uzrokuju
pluéni edem, krvarenje, oStecenja testisa i smrtnost. Dugoro¢no izlaganje kadmiju dovodi do
nefrotoksi¢nosti, osteotoksi¢nosti i imunotoksi¢nosti (ATSDR, 2012). Kadmij je takoder
klasificiran prema IARC kao kancerogen za Covjeka zbog uzrokovanja tumora pluca, i
prostate (Waalkes, 2003). Glavni mehanizmi ukljuc¢eni u kancerogenezu kadmija mogu se
podijeliti u cetiri skupine: aberantnu ekspresiju gena, inhibiciju popravka oSteCenja DNA,
inhibiciju apoptoze i indukciju oksidativnog stresa (Sakar i sur., 2013). Jetra je glavni organ
akutne toksi¢nosti kadmija, ali i kroni¢ne toksi¢nosti nakon dugoro¢ne izlozenosti CdCl;
(Klaassen i sur., 2009). Dugotrajna izlozenost ljudi kadmiju rezultira njegovom akumulacijom
u tijelu 1 dovodi do bolesti koje prvenstveno utjecu na pluca 1 bubrege (IARC,1993). Lezije
bubrega nakon izloZenosti kadmiju i zivi zabiljezene su kod ljudi i Zivotinja. Podaci kod ljudi
i laboratorijskih sisavcaca pokazuju da koncentracija kadmija u korteksu bubrega od 200 do
220 pg/g mokre tezine moze izazvati tubulopatiju (oSteéenje proksimalnih kanali¢a)
ukljuéujuci proteinuriju (Friberg i sur., 1986; WHO, 1992). Elinder i Jarup (1996) su utvrdili
da je koncentracija od 50 pug/g mokre tezine u korteksu bubrega dovoljna da izazove
bubreznu disfunkciju (proteniurija) u starijih osoba i u populacijama koje su kroni¢no
izlozene kadmiju iz okolisa. Kadmij dospjeva u bubreg u obliku kadmij-metalotioneina (Cd-
MT). Cd-MT se filtrira u glomerulima, a nakon toga resorbira u proksimalne tubule. Koli¢ina
kadmija u stanicama tubula povecava se tijekom Zzivotnog vijeka. Povecanje kadmija u
bubrezima rezultira ve¢im izlu¢ivanjem kalcija, Sto dovodi do veceg rizika od bubreznih
kamenaca (Godt, 2006). Tubularna ostec¢enja uz gubitak resorptivnog kapaciteta za hranjive
tvari, vitamine i minerale te nefropatija i proteinurija povezuju se s dugotrajnim izlaganjem
niskim dozama kadmija (Jarup, 2003). Disni sustav je ozbiljno ugroZen udisanjem kadmijem
kontaminiranog zraka. Posljedice su otezano disanje, edem pluca, fibrozne promjene i razvoj

karcinoma (Klaassen i sur., 2009).

Veliki dio toksi¢nog ucinka kadmija u organizmu potjeCe od njegovog negativnog
utjecaja na stani¢ne enzimske sustave gdje se veze za mjesta dvovalentnih iona cinka, bakra 1
kalcija u metaloenzimima ili za tiolne skupine proteina, enzima i nukleinskih kiselina (Stohs i

sur., 2001). Kadmij Cesto inhibira antioksidativne enzime, posebno katalazu i superoksid
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dismutazu (Wang i sur., 2004), ali i hemoksigenazu 1 i izoformu glutation-S-transferaze
(Gong i sur., 1997).

Dugotrajna izloZenost visokim dozama kadmija u organizmu moze biti povezana s
pojavom lItai-Itai, bolesti kod koje pacijent pokazuje Siroki spektar simptoma kao $to su: niski
stupanj mineralizacije kostiju, visoka stopa prijeloma, povecani porast osteoporoze, i

intenzivna bol u kostima (Godt i sur., 2006).

Najvjerojatniji izvor toksicnosti kadmija kod ljudi je kontaminirana hrana. Osobe koje
redovito konzumiraju Skoljke 1 ribe te organe kao Sto su jetra i bubreg mogu biti pojac¢ano
izlozeni kadmiju (ATSDR, 2012). Prema podacima Svjetske zdravstvene organizacije,

dozvoljena granica unosa kadmija za Covjeka je 1 pg/kg/dan, odnosno 7 pg/kg/tjedan.

1.2.1.3. Kadmij u morskim sisavcima

Prijenos kadmija iz kopnenih u vodeni sustav nije vrlo uéinkovit: 94 - 96% ostaje u
tlu. Kadmij koji dospije u vodu uglavnom se nakuplja u vegetaciji brze nego u bioti
(Huckabee i Blaylock, 1973). U vodi 20 % kadmija ostaje u suspendiranim ¢esticama (Peakall
i Burger, 2003).

Stetno djelovanje u ribama i divljim Zivotinjama javlja se kada koncentracija kadmija
prijede 3 mg/kg u slatkovodnoj vodi, 4,5 mg/kg u morskoj vodi, 1000 pg/kg u prehrani, ili
100 mg/m® u zraku (Burger, 2008). Koncentracije kadmija u bubregu ili jetri kralje$njaka koje
prelaze 10 pg/g (mokre tez.) uzrokuju subletalni u¢inak, a 200 pg/g (mokre tez.) u bubregu je
opasno po zivot (Peakall i Burger, 2003). Neke od najvisih razina kadmija pronadene su kod

morskih sisavaca s Farskih otoka (Caurant i sur., 1994).

Glavonosci mogu biti znacajan izvor kadmija, a predatori koji ih konzumiraju

pokazuju visoku razinu ovog metala u ciljnim organima. Glavonosce jedu mnoge oceanske
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zivotinje, kao S§to su morski sisavaci, ptice 1 ribe. Za viSe od 80 % odontocete vrsta
(Monodontidae, Phocaenidae, Delphinidae, Stenidae) glavonosci su redovita prehrana
(Bustamante i sur., 1998).

Koncentracija kadmija u korteksu bubrega veca je od njegove prosjeéne koncentracije
u bubregu i moze se interpretirati mnozenjem prosjeéne koncentracije s faktorom 1,25
(Friberg i sur., 1986). Kadmij se koncentrira u stanicama proksimalnih tubula bubrega, a u
istrazivanjima je dokazano da kod ¢ovjeka izaziva tubularnu disfunkciju kod koncentracije od
50 pg/g mokre tezine u korteksu (Elinder i Jarup, 1996). Histopatoloska analiza bubreznog
tkiva pokrenuta je budué¢i da su oSte¢enja bubrega jedan od najvaznijih ucinaka kadmija
(Gallien i sur., 2001). U pojedinih zivotinjskih vrsta koncentracije kadmija mogu dosezati
visoke razine, ¢ak do 2000 pg/g suhe mase izmjerene kod tuljana (Dietz i sur., 1998). To je
znatno visa vrijednost od kritiéne koncentracije od priblizno 800 pg/g suhe mase (200 pg/g
mokre tezine) koja se povezuje s bubreznim oStecenjima kod sisavaca, ukljucujuci Covjeka
(WHO, 1992). Ocito je da kod morskih sisavaca unato¢ visokim koncentracijama kadmija
postoji vrlo ucinkovit mehanizam detoksikacije (Dietz i sur., 1998). To potice pitanja o
zdravstvenom stanju takvih kontaminiranih morskih sisavaca. Dietz i sur. (1998) su usporedili
niske i visoke koncentracije kadmija u bubrezima tuljana s Grenlanda makroskopskim i
mikroskopskim pretragama. Otkrilo se da nema razlike u morfologiji izmedu
eksperimentalnih skupina. Ova istraZivanja pokazala su da morski sisavci mogu podnijeti
znacajne koncentracije kadmija bez pokazivanja oSteCenja bubrega. Granule koje u svom
sastavu sadrze kadmij uoCene su u bubrezima dupina iz roda Lagenorhynchus acutus na
Farskim otocima (Gallien i sur., 2001). Guste mineralne konkrecije promjera do 300 nm
nalazile su se u bazalnim membranama proksimalnih tubula. Takvi sferokristali su sastavljeni

od mineralnih naslaga kalcija, fosfora i kadmija.

Koncentracije kadmija su gotovo uvijek najviSe u bubrezima i jetri, a najnize u
masnom tkivu 1 miSi¢ima (Dehn 1 sur., 2006). Koncentracija od 71,3 mg/kg kadmija mokre
tezine pronadena je u bubrezima plavobijelin dupina u Brazilu i pripisuje se prehrani
baziranoj uglavnom na lignjama (Dorneles i sur., 2007). Zabiljezeno je da se povecanjem

duljine tijela tuljana povecava koncentracija kadmija u bubrezima i jetri (Harper i sur., 2007).
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1.2.14 Utjecaj selena na toksikokinetiku i toksikodinamiku kadmija

Selen (Se) je esencijalni element koji igra vaznu ulogu u brojnim bioloskim procesima
kod ljudi i zivotinja. Antioksidansi kao Sto je selen, prisutni u tkivima sisavaca, Stite od
oksidativnog stresa. On kao esencijalni element ve¢inom djeluje kao dio selenoproteina i na
taj nacin neizravno utjeCe na oksidativni stres izazvan kadmijem (Newairy i sur., 2007).
Nedostatak ovog elementa izaziva nekoliko patoloskih stanja, kao $to su karcinom, koronarne
bolesti srca i nekroza jetre (Saito i sur., 2003; Wu i Huang, 2004; Agay i sur., 2005). Selen se
u obliku selenita, selenata, selenocisteina i selenometionina najéesc¢e apsorbira u dvanaesniku.
Nakon apsorpcije, povisSene razine selena su detektirane u proteinima krvne plazme odakle se
moze distribuirati u tkiva gdje se ugraduje u novosintetizirane selenoproteine (Ognjanovié i

sur., 2008).

Selen je inkorporiran u proteine u formi selenocisteina. Proteini koji sadrze
selenocistein nazivaju se selenoproteini kao npr. glutation peroksidaza (GSH-PXx), tioredoksin
reduktaza (TR), selenoprotein P (SeP) (Saito i Takahashi, 2000).

Poznato je takoder da selen ima zastitnu ulogu kod toksi¢nog djelovanja kadmija i
drugih teSkih metala §to zna¢i da ima sposobnost mijenjanja raspodjele kadmija u tkivima i

poticanje vezanja u Cd-Se kompleks (Ognjanovi¢ i sur., 2008).

Unesen u organizam pokusnih Zivotinja u obliku selenita, selen se vrlo brzo selektivno
transportira u eritrocite putem anion-transportnog proteina (AEI) gdje se reducira i otpusta u
plazmu u obliku selenida. Selenid se u molarnom omjeru 1:1 spaja s ionima kadmija i zive.
Nastali kompleks selektivno se veZze za kationski centar specificnog plazmatskog proteina,

poznatog kao selenoprotein P pri ¢emu nastaje tercijarni kompleks (Sasakura 1 Suzuki, 1998).

Kao najvjerojatniji mehanizam detoksikacije organizma selenom predloZzen je onaj
gdje selen utjece na pojacano vezanje kadmija u kompleks s proteinima velike molekularne
mase ¢ime se mijenja njegov metabolicki put u organizmu. Pri izlaganju organizma, kadmij
dospijeva u krv gdje se transportira plazmom, ve¢inom vezan za albumin i1 druge proteine, te

odlazi u jetru gdje se veze za MT. Sporo se otpusta iz jetre te zbog male molekularne mase
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(oko 7 kDa) ucinkovito filtrira kroz membranu glomerula i resorbira u stanice proksimalnih
bubreznih kanalica (Nordberg, 2009). Nakon $to Cd-MT ude pinocitozom u stanice,
katabolizira se u lizosomima te se u stanici oslobadaju ioni kadmija koji stimuliraju de novo

sintezu endogenog bubreznog MT-a koji sadrzi kadmij, cink i bakar (Lazarus, 2010).

Kadmij pospjesuje oksidaciju polinezasi¢enih masnih kiselina u membranama i
mijenja oksidativni status §to moze izazvati oksidativno oSte¢enje raznih tkiva (Wang i sur.,
2004). Za razliku od redoks-aktivnih metala kao zeljezo, bakar, krom i vanadij koji u
reakcijama sli¢nim Fentonovoj stvaraju reaktivne kisikove spojeve (RKS), kadmij, olovo, Ziva
i arsen su redoks-neaktivni metali ¢iji mehanizam stvaranja oksidativnog stresa nije do kraja
razjaSnjen. Kadmij ne moze izravno stvarati slobodne radikale pa je predloZena teorija prema
kojoj kadmij moze zamijeniti ione Zeljeza i bakra u raznim plazmatskim i membranskim
proteinima (npr. feritin), ¢cime u stanici raste koli¢ina slobodnih iona Zeljeza i bakra koji preko
Fentonovih reakcija sudjeluju u stvaranju oksidativnog stresa (Valko i sur., 2006).
Pretpostavlja se 1 da zbog visokog afiniteta za vezanje na bioloske strukture koje sadrze -SH

skupine, kadmij iskoriStava vecinu stani¢nih rezervi antioksidansa, npr. glutationa (GSH) ili

MT ¢ime naruSava obrambeni sustav stanica (Ercal 1 sur., 2001).

Antioksidansi kao §to je selen, prisutni u tkivima sisavaca, Stite od oksidativnog stresa.
Selen kao esencijalni element ve¢inom djeluje kao dio selenoproteina i na taj nacin neizravno

utjeCe na oksidativni stres izazvan kadmijem (Newairy i sur., 2007).

1.2.2. Olovo

Olovo (Pb) je ubikvitaran element. Buduci da je za vecinu zivih bi¢a toksi¢an pri vecoj
izloZenost, te ne postoji bioloska potreba za njime, glavni problem je odredivanje doza koje se
mogu prihvatiti kao toksi¢ne. Toksi¢nost se razlikuje ovisno o starosnoj dobi. Najosetljivija

populacija su djeca, posebno mala djeca, dojencad u neonatalnom periodu i fetus. U
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organizam dospijeva uglavnom profesionalnom izlozenosti, na prvom mjestu inhalacijom,
dok je opca populacija izlozena pored inhalacije i ingestijom (Durakovié¢, 2000). Olovo se
nalazi u tragovoma u gotovo svakoj hrani. Smatra se da odrasla osoba svakodnevno u
organizam unese oko 300 pg olova, od Cega se apsorbira prosje¢no oko 10 %. Vodom u
naseljima civiliziranih sredina stanovnik unese oko 10 pg/dan olova, od Cega odrasle osobe
apsorbiraju prosje¢no oko 10 %, a djeca 30-50 %. Ukupna koli¢ina olova koja se tijekom
zivota unese u organizam covjeka iznosi do 200 mg, dok u profesionalno izlozene osobe ta

koli¢ina moze biti 2-2,5 puta visa i iznosi i do 500 mg (Durakovi¢, 2000).

Medu teskim metalima olovo pokazuje osobito poviseni antropogeni faktor.
Koristenje proizvoda koji sadrZe olovo znatno se poveéao od industrijske revolucije. Stovige,
hlapljivost olova, povezana s mnogim izvorima emisije, rezultirala je time da olovo nije samo
lokalni onecis¢ivac zraka ve¢ zagadivac¢ globalnih razmjera. Vise od 90 % olova iz okolisa je

rezultat proslih antropogenih aktivnosti (Caurant i sur., 2006).

1.2.2.1. Toksikokinetika i toksikodinamika olova

Olovo mijenja funkciju i strukturu bubrega, kosti, sredi$njeg zivéanog sustava, i
hematopoetskog sustava, te proizvodi Stetne biokemijske, histopatoloske, neuropsiholoske,
fetotoksicne, teratogene, i reproduktivne ucinke (Eisler, 2009). Anorgansko olovo apsorbirano
kod sisavaca u tijelu inicijalno ulazi u krvotok i veze se na crvene krvne stanice. Distribucija
olova izmedu krvi i1 izvanstani¢ne tekucine 1 drugih mjesta za pohranu je vrlo brza tako da
samo polovica netom apsorbiranog olova ostaje u krvi nakon nekoliko minuta. Olovo se
skladisti u zubima i kostima. Poluvrijeme raspada (Tb '2) anorganskog olova procjenjuje se na
20 dana u krvi, 28 dana u cijelom tijelu, i 600 do 3000 dana u kostima (Harrison i Laxen,
1981). Razina olova u kostima utjece na razinu olova u plazmi, a postoji zabrinutost da

prethodno akumulirano olovo pohranjeno u kostima moze predstavljati unutarnji izvor
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izloZenosti, osobito u razdobljima povec¢anog mineralnog gubitka kosti povezano s trudno¢om

ili dojenjem (Hernandez-Avila i sur., 1998).

Kad olovo inhalacijom ili ingestijom dospije u cirkulaciju, oko 95 % se veze za
eritrocite, a oko 5 % se nalazi u plazmi. Na povrsini eritrocita odlaze se u obliku agregata
olovnog fosfata. Vezanjem na tiolske i fosfatne ligande na membranama stanica olovo
povecava fragilnost eritrocita 1 eritroblasta (Durakovi¢, 2000). U plazmi se olovo sastoji od
dvije frakcije. Jedna je vezana za proteine plazme, a druga je dijalizibilna i predstavlja
metabolicki aktivni dio ukupne koli¢ine olova u tijelu (Durakovi¢, 2000). Nakuplja se i u
kostima, a sastoji se od dva dijela: u medularnom dijelu nalazi se izmjenjiva frakcija olova, a
u korteksu kosti nalazi se neizmjenjiva frakcija. Olovo se napose nakuplja u kostima koje brzo
rastu, a to su tibija i femur. Iz kostiju moze dospijeti u krv i postati znacajan izvor unutarnje
izlozenosti olovu. Prisutnost u kostima kod trudnica i rodilja moze predstavljati zabrinjavajuci
¢imbenik tijekom trudnoce i dojenja, a u kasnijoj Zivotnoj dobi moze se mobilizirati u osoba s

osteoporozom (Silbergeld i sur., 1988).

Akumulacija olova u mekom tkivu najveca je u jetri i bubrezima. Olovo modificira
funkeciju i strukturu bubrega, kosti, srediSnjeg zZiv€anog sustava i krvotoka, te proizvodi Stetne
biokemijske, histoloske, neuropsiholoSke, fetotoksi¢ne, teratogene i reproduktivne ucinke
(Eisler, 2009). Takoder, olovo uzrokuje poremecaj rada hormona rasta iz hipofize tijekom

puberteta (Ronis sur., 1998).

Anorgansko olovo u okoliSu moZe se bioloSki metilirati u alkilne olovne spojeve
(Walsh i Tilson, 1984). Zu¢ je vazna za izlu¢ivanje: olovo uneieno ingestijom prolazi kroz
crijeva, krv, kosti 1 meka tkiva, te putem Zuci u tanko crijevo i fekalno se izlucuje (De

Michele, 1984).
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1.2.2.2. Toksi¢nost olova u ¢ovjeka

Toksic¢ni ucinci olova povezani su s njegovim interakcijama s enzimima, ¢ija aktivnost
je ovisna o nazocnosti slobodnih sulthidrilnih (SH) skupina s kojima olovo stvara merkaptide.
Posljedica je da te skupine organizam viSe ne moze koristiti za stvaranje hemoglobina i
citokroma. Niske koncentracije olova takoder inhibiraju Na, K, ATP-azu, §to rezultira
povecanom fragilnosti eritrocita 1 skra¢ivanjem njihova vijeka trajanja. Uz to, oStecenje

proksimalnih tubula bubrega dovodi do deficita eritropoetina (Durakovi¢ i sur., 2000).

Olovo ometa sintezu hema inhibicijom tri enzima koji sadrze SH skupine. To su
sintetaza delta aminolevulinske kiseline (S-DALK), dehidrataza delta aminolevulinske
kiseline (D-DALK) i hem-sintetaza (ferokelataza) (Durakovi¢ i sur., 2000). Inhibicijom D-
DALK dolazi do zastoja pretvaranja tog enzima u porfobilinogen, $to ometa dalju sintezu
hema, a D-DALK se nakuplja na mjestu gdje bi trebala biti potroSena. No moze se dogoditi i
paradoksalna reakcija da se mehanizmom povratne sprege povecéa aktivnost sintetaze i veca
sinteza DALK. Rezultat toga je povecano izlu¢ivanje DALK urinom, §to se koristi u ocjeni
biokemijskog ucinka olova. Povecana koncentracija D-DALK opaza se u slucajevima kada
koncentracija olova u krvi iznosi ili premasuje 25 ng/100 mL. Treca je abnormalnost u sintezi
hema, a sastoji se u inhibiciji hem-sintetaze (ferokelataze), koja je prisutna na unutarnjoj
strani membrane mitohondrija. Inhibicija hem-sintetaze dovodi do nakupljanja koproporfirina
u eritroblastima, a protoporfirina u eritroblastima i eritrocitima. Tu nastaje koproporfinurija
koja je karakteristicna za djelovanje olova, a vjerojatno je posljedica intramodularnog
propadanja eritroblasta. Inhibicija hem-sintetaze tijekom djelovanja olova ima za posljedicu
neupotrebljeno Zeljezo, a to se moze dokazati analizom eritroblasta koji sadrze grudice ili

zrnca zeljeza (Durakovic, 2000).

Klini¢ka slika otrovanja olovom sastoji se od nespecifi¢nih op¢ih simptoma kao opéa
slabost i malaksalost, do razdrazljivosti i nesanice. U akutnom otrovanju moze se pojaviti
bubrezna kolika, gastrointestinalni simptomi, neuromisi¢ni i encefalopaticki simptomi. Od
laboratorijskih znakova otrovanja olovom moze se dokazati umjerena mikrocitna i

hipokromna anemija kao znak deficita Zeljeza s porastom broja retikulocita i bazofilnim
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punktacijama eritrocita. Anemija nastaje zbog skra¢enog vijeka eritrocita i ometanja sinteze
inhibicija aktivnosti dehidrataze delta aminoevulinske kiseline (D-DALK) kada se radi o
koncentracij olova visoj od 10 pg/100 mL, ¢ije je povecanje koncentracije u urinu napose od
koristi u epidemioloskim studijama. Dok je DALK aktivna na pocetku sinteze hema, hem-
sintetaza je aktivna na njenom kraju, na mjestu kada se u protoporfirin ugraduje atom zeljeza.
Zbog toga je paradoksalna Cinjenica da D-DALK ostaje aktivna c¢ak i u cirkuliraju¢im
eritrocitima, a aktivnost hem-sintetaze nestaje ¢im eritrocit ude u cirkulaciju, tj. onda kada

retikulocit izgubi mitohondrije 1 postane zreli eritrocit (Durakovi¢ i sur., 2000).

1.2.2.3. Olovo u morskim sisavcima

Vedina istrazivanja usmjerena na prisutnost olova u morskim sisavcima su provedena
na mekim tkivima u kojima su koncentracije ¢esto vrlo niske (manje od 1 pg/g mokre tezine).
Od mekih tkiva, jetra i bubreg pokazivali su najviSe koncentracije olova, nakon ¢ega slijedi
koza, mozak 1 miSi¢i. Zbog jakog afiniteta olova za kalcificiranim tkivima, kosti 1 zubi su
pogodniji organi od mekog tkiva za istraZivanje bioakumulacije olova. IstraZivanja o
nakupljanju olova u kostima i zubima kitova su rijetka, medutim, sva pokazuju da je
koncentracija olova u tvrdim tkivima veca od one u mekim. Vrijeme poluraspada olova varira
od 5 do 20 godina u zubima, a samo nekoliko tjedana ili mjeseci u mekim tkivima (Caurant i
sur., 2006).

Reproduktivne aktivnosti kao $to su trudnoca, porod i dojenje mogu uzrokovati
promjene koncentracija metala u tkivima. IstraZivanja su pokazala da se prijenos metala sa
zenke na mladunce provodi kroz posteljicu ili dojenjem (Honda i sur., 1987). Kao posljedica

toga je smanjenje koncentracije olova u zZenki tijekom trudnoce.

Koncentracije olova u tkivima razli¢itth vrsta morskih sisavaca bile su najviSe u

kostima, s maksimalnom vrijednosti od 62,0 mg/kg suhe tezine. U principu, nakupine olova
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bile su vece u starijih zivotinja (Lavery i sur., 2008). Biomagnifikacija olova kroz hranidbeni
lanac moze biti vazan mehanizam akumulacije kod karnivornih morskih sisavaca. Kod
kalifornijskih morskih lavova (Zalophus californianus), olovo se nakuplja u znatno veéim
koncentracijama u tvrdim tkivima, kao $to su kosti i zubi, u odnosu na meka tkiva, kao $to su
mast i miSi¢i (Roberts i sur., 1976). Ovi rezultati su usporedivi s optere¢enjem olova u
covjeka, Sto sugerira da je razina izlozenosti olova slicna za kopnene i morske zajednice

(Braham, 1973).

Usporedba koncentracija olova tuljanove dlake pronadene u sedimentima u
antarktickom podrucju i onih pronadenih 1980-ih, pokazuju izraziti porast od 3,9 do 67,0 mg
Pb/kg suhe tezine, vjerojatno zbog ljudskih aktivnosti. Nakon 1980-te sadrzaj olova u
tuljanovoj dlaci pao je na 45,0 mg/kg suhe tezine, vjerojatno zbog smanjenog koristenja

olovnog benzina u juznoj hemisferi (Yin i sur., 2006).

1.2.3. Arsen

Arsen (As) je toksi¢ni element rasprostranjen u okolisu. lako moze biti esencijalan jer
ga neki mikroorganizmi koriste za proizvodnju energije, nema ¢vrstih podataka o bitnosti za
bioloSki sustav. Dobro se apsorbira iz diSnog i probavnog sustava. Arsen djeluje na
mitohondrijske enzime i ko¢i mehanizam stani¢nog disanja. Unesen ingestijom, arsen se
prosjecno odstranjuje za 2-15 dana. Otrovati se moze perakutno, akutno i kroni¢no,
arsenovodikom ili arsenom, koji je jedan od najotrovnijih plinova, kao i jedno od najjacih
hemoliti¢kih sredstava u industriji (Durakovié¢, 2000). Postoji u anorganskom i organskom
obliku i u razli¢itim oksidacijskim stanjima (-3, 0, +3 i +5). U slucaju izlozenosti okolisa
toksikolozi se prvenstveno bave arsenom u trovalentnom i pentavalentnom oksidacijskom
stanju (Hughes, 2002). Za razliku od njegove moguce bitnosti u Zivotu, mnoge studije su
usmjerene na visoku toksi¢nost koja je dobro poznata iz razli¢itih slucajeva trovanja tijekom

godina (Nriagu, 2002). Toksi¢nost je posebno visoka kod anorganskog arsena odnosno,
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trovalentni anorganski arsen (arsenit) se veze za sulfhidrilne skupine enzima dovode¢i do
njihove inhibicije, dok peterovalentni anorganski arsen (arsenat), strukturno slican fosfatu,
moze poremetiti metabolicke reakcije koje zahtijevaju fosforilaciju (Cox,1995). Simptomi
akutnog otrovanja osoba anorganskim arsenom su teSki gastrointestinalni poremecaji,
zatajenje jetre 1 bubrega 1 kardiovaskularni poremecaji. Kroni¢na izlozZenost uzrokuje
pigmentaciju koze, hiperkeratozu, karcinom pluc¢a, mjehura, jetre i bubrega, kao i koze

(Kunito i sur., 2008).

Za razliku od negativnih svojstva, arsen je koristan u medicini. Arsen trioksid (As;O03)
privukao je veliku pozornost kao terapeutsko sredstvo za lijeCenje akutne promijelocitne
leukemije i drugih vrsta karcinoma, iako to¢an mehanizam djelovanja nije u potpunosti

razjaS$njen (Zhu i sur., 2002).

Za odrasle osobe, plodovi mora doprinose 74-96% od ukupnog dnevnog unosa arsena,
dok riza i rizine zitarice vecinu ostatka. Kod djece, 41% od procijenjenog ukupnog unosa

arsena porijeklom je iz plodova mora 1 34% od riZe i rizinih Zitarica (Tao 1 Bolger, 1998).

1.2.3.1. Toksikokinetika i toksikodinamika arsena

Toksi¢ni anorganski arsen moZe se biometilirati pomocu bakterija, algi, gljiva,
beskraljeznjaka 1 Covjeka ¢ime nastaje monometilarsen (MMA) 1 dimetilarsen (DMA) koji su
manje toksi¢ni od anorganskog arsena (Moore 1 sur., 1997). U covjeka se metilacija
anorganskog arsena uglavnom javlja u jetri, ali je moguca i u drugim organima (Roy i Saha,
2002):

Arsenat (V) —Arsenit (I111) -=MMA (V) -MMA (I1)->DMA (V)
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Prvo dolazi do redukcije peterovalentnog anorganskog arsena (V) u trovalentni
anorganski arsen (I11) posredovanjem glutationa. Nakon toga se metilna grupa iz S-adenozil
metionina prenosi na trovalentni anorganski arsen (III) formiraju¢éi MMA. Zatim slijedi
redukcija MMA(V) u meduprodukt MMA(III) i u zadnjem koraku metilacija MMA (III) koji
se oksidira u DMA (V) (Roy i Saha, 2002).

Trovalentni arsen lako reagira in vitro s molekulama koje sadrze tiolnu skupinu kao
Sto su glutation i cistein. Vezanje trovalentnog arsena na kriticne tiolne skupine moze
sprije¢iti vazne biokemijske reakcije koje mogu dovesti do toksi¢nosti. Medutim, vezanje
arsenita na neesencijalna mjesta u proteinima mogu potaknuti detoksikacijski mehanizam.
Arsenit inhibira piruvat-dehidrogenazu (PDH). Uloga PDH u citrathom ciklusu je oksidacija
piruvata do acetil-CoA koji je osnovni supstrat u ciklusu. Citratni ciklus je glavni ciklus
razgradnje kojim stanica osigurava ATP (10 ATP-a po acetilnoj jedinici). Inhibicija PDH u
konacnici moze dovesti do smanjenja proizvodnje ATP-a. Metilirani trovalentni arsen (MMA
I11) je potencijalni inhibitor glutation reduktaze i tioredoksin reduktaze. Inhibicija tih enzima

moze dovesti do citotoksi¢nosti (Styblo i sur., 2000).

Arsenat moZe zamijeniti fosfat u mnogim biokemijskim reakcijama zbog sli¢ne
strukture i svojstva. Na primjer, arsenat reagira in vitro s glukozom i glukonatom i formira
glukoza-6-arsenat i1 6-arsenoglukonat. Ovi spojevi nalikuju glukoza-6-fosfatu i 6-
fosfoglukonatu. Glukoza-6-arsenat je supstrat za glukoza-6-fosfat dehidrogenazu i moze
inhibirati heksokinazu kao i glukoza-6-fosfat. Arsenat takoder moze zamijeniti fosfat u

natrijevoj pumpi (Hughes, 2002).

Arsenat razdvaja in vitro formiranje adenozin-5'-trifosfata (ATP) mehanizmom
arsenolize. Na supstratnoj razini, arsenoliza se moZe pojaviti tijekom glikolize. U jednom
koraku glikolitickog puta fosfat je povezan enzimatski na D-gliceraldehid-3-fosfat i formira
1,3-difosfo-D-glicerat. Arsenat moze zamijeniti fosfat u ovoj reakciji tvore¢i anhidrid 1-

arseno-3-fosfo-D-glicerat (Dixon, 1997).

ATP nastaje tijekom glikolize u prisutnosti fosfata. Na mitohondrijskoj razini,

arsenoliza se moze pojaviti tijekom oksidativne fosforilacije. Adenozin-5' -difosfat-arsenat se
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sintetizira iz adenozin-5'-Difosfat (ADP) i arsenata u prisutnosti sukcinata. ADP-arsenat
hidrolizira lako u odnosu na ADP-fosfata (ATP) koji se stvara tijekom oksidativne
fosforilacije. Na mitohondrijskoj razini, arsenoliza smanjuje in vitro formiranje ATP-a

zamjenom fosfata s arsenatom u enzimskim reakcijama (Hughes, 2002).

Arsenobetain je dominantan oblik arsena u vecini morskih Zivotinja i razgradnja
arsenobataina u anorganski arsen nakon otpustanja u okoli$ razlaganjem uginulih Zivotinja, je
bitan zavrSetak kruzenja arsena u morskim ekosustavima. Postoje dva moguca puta za
razgradnju arsenobetaina: pretvorba arsenobetaina u trimetilarsen-oksid (TMAO) ili u
dimetilarsenoil acetat (DMAA). U TMAO ili u DMAA se dodatno degradira u anorganski
arsen kroz dimetilarsen (DMA) u oba puta. Bakterije koje razgraduju arsenobetain su
sveprisutne u morskom okoliSu. Pokazalo se da mikrobne zajednice morskih sedimenata,
morskih algi i lebdece Cestice mogu pretvoriti arsenobetain u TMAO, DMA, pa ¢ak i u
anorganski arsen. Mikrobioloske zajednice na lebde¢im Cesticama sakupljene na dubini od
3.500 metara takoder su u mogucnosti razgradivati arsenobetain. Vrlo je vjerojatno da su
aerobni mikroorganizmi prvenstveno uklju¢eni u razgradnju arsenobetaina, jer se arsenobetain

brze razgraduju u aerobnim, a ne anaerobnim uvjetima (Kunito i sur., 2008).

1.2.3.2. Toksi¢nost arsena u ¢ovjeka

Redoslijed toksic¢nosti arsenovih spojeva u covjeka (Benramdane i sur., 1999) je:
MMA (111) > Arsenit (111) > Arsenat (V) > MMA (V) = DMA (V)

IzloZenost arsenu dovodi do nakupljanja arsena u tkivima poput koZe, kose i1 noktiju,
Sto rezultira razli¢itim klinickim simptomima, npr. hiperpigmentacija i keratoza. Tu je i
povecan rizik od karcinoma koZe, unutarnjih organa i pluc¢a. Kardiovaskularne bolesti 1
neuropatija takoder su povezani s unosom arsena. Arsen takoder moze utjecati na verbalnu

komunikaciju 1 dugorono pamcenje, moze potisnuti hormonske regulacije i hormone koji
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posreduju pri transkripciji gena. Reprodukcijska toksi¢nost se manifestira ucestalijim
gubicima ploda, prijevremenim porodima i Smanjenom tezinom novorodenceta, $to se moze
pojaviti ¢ak 1 pri niskim (<10 pg/L) razinama izloZenosti (Kapaj i sur., 2006). Smrtonosna
doza anorganskog arsena je 100-200 mg arsen trioksida u odraslih osoba, iako ¢ovjek moze
prezivjeti i ve¢e doze (Benramdane i sur., 1999). Posljedice kroni¢ne toksi¢nosti navedene su

u Tablici 2.

Karakteristike teske akutne toksi¢nosti arsena kod ljudske populacije ukljucuju
probavne smetnje, povracanje, proljev, krvave mokrace, anurije, Sok, konvulzije, komu i smrt.
Dugi niz godina se vjerovalo da je akutna toksi¢nost anorganskog arsena veca od organskog
te da je metilacija anorganskog arsena temeljni detoksikacijski mehanizam. Medutim,
Candide humicole in vitro, te da su ljudske stanice takoder osjetljivije na citotoksi¢ne uéinke
MMA 111 u odnosu arsenita (Hughes, 2002).

Tablica 2. Posljedice kroni¢ne toksi¢nosti arsena u ¢ovjeka (Hughes, 2002)

ORGAN DJELOVANJE

Koza Kozne lezije

Kardiovaskularni sustav | Bolest crnih stopala

Zivéani sustav Periferna neuropatija, encefalopatija
Jetra Povecanje jetre, ciroza
Hematoloski sustav Depresija koStane srzi
Endokrini sustav Dijabetes

. Proksimalna tubularna degeneracija,
Bubrezi

papilarne i kortikalne nekroze
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1.2.3.3. Arsen u morskim sisavcima

Morski okoli§ ima znacajnu ulogu u globalnom kruzenju arsena. Anorganski arsen u
morskoj vodi se biotransformira u organske spojeve arsena pomoc¢u morske biote. U principu,
morske alge akumuliraju anorganski arsen iz morske vode i pretvaraju ga u arsenoSecere,
nakon Cega slijedi daljnja transformacije u arsenobetain kroz morski hranidbeni lanac (Kubota

i sur., 2002).

Arsen se javlja u morskoj vodi uglavnom u anorganskim oblicima arsenata i arsenita.
Morski organizmi, u nemogucnosti izbjegavanja izloZenosti potencijalno toksi¢nim
anorganskim vrstama arsena, razvili su mehanizme biotransformacije i detoksikacije. Rezultat
je stvaranje vise od 25 vrsta spojeva arsena koji se javljaju u morskim sustavima. Anorganski
arsen prevladava u morskoj vodi, arsenoSeceri u algama, i arsenobetaini u morskim
Zivotinjama. Arsenat u morskoj vodi je dostupan u algama, vjerojatno zbog svoje kemijske
slicnosti s esencijalnim fosfatnim anionom, te ga one apsorbiraju u takvom obliku. Medutim,
alge opcenito ne akumuliraju arsenat nego ga biotransformiraju procesima metilacije 1

alkilacije u arsenoSecer (Francesconi i Edmonds, 1998).

Morski organizmi sadrze arsen u mnogo vec¢im koncentracijama nego kopneni
organizmi, a u nekim morskim vrstama koncentracije arsena premasuju 2000 pg/g suhe tvari
(Gibbs i sur., 1983). Mnoge studije su provedene o koncentracijama arsena u morskim
organizmima u nizim razinama hranidbenog lanca (npr. alge i Skoljke). Nasuprot tome, mali
broj istrazivanja je dostupan za morske sisavce, morske kornjace ili viSe organizme U
morskom hranidbenom lancu. Morski sisavci pokazuju jedinstvene znafajke u akumulaciji
metala Sto moze biti korisno za karakterizaciju akumulacije arsena u tim Zivotinjama i
razumijevanje kruzenja arsena u morskom ekosustavu. U principu, koli¢ina i oblici arsenovih
spojeva u morskim Zivotinjama ovise o njihovom plijenu jer morske Zivotinje su izlozene
arsenu uglavnom kroz svoju prehranu (Kunito i sur., 2008). Najveée koncentracije arsena
zabiljezene u morskih sisavaca iznosile su 9,1 do 15,1 mg/kg suhe tezine u misi¢ima, jetri 1

kozi obi¢nih dupina (Delphinus delphis) porijeklom iz alzirskog dijela Sredozemnog mora u
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razdoblju od 1998.-2002. (Carvalho i sur., 2002). U prehrani kitova vazan izvor arsena su
rakovi (Kubota i sur., 2001; Kubota i sur., 2002).

Potencijalni rizici povezani s konzumacijom plodova mora koji sadrze arsenobetain,
glavni spoj arsena u ukupnoj koncentraciji arsena, izgledaju beznacajno. Kemijski gledano,
arsenobetain ne djeluje mutageno u bakterijskom Salmonella typhimurim testu (Ames test),
nema ucinaka na metaboli¢ke inhibicije stanica jajnika kineskog hréka u koncentraciji od 10
000 mg/L, i ne pokazuju sinergizam ili antagonizam djelovanja s drugim kontaminantima
(Jongen i sur., 1985).

Male koncentracije anorganskog arsena iz morske vode akumuliraju se u morskim
zivotinjama. Morske zivotinje nakupljaju arsen prvenstveno hranom. Razine arsena u
morskim vodama otvorenih mora su 1-2 pg/L. Arsen je tu prisutan uglavnom kao anorganski
arsenat, pogotovo u dubljim vodama. U viSim povrSnskim fotonskim slojevima, gdje prodire
dovoljna sunéeva svjetlost za fotosintezu, provodi se redukcija i metilacija mikroorganizama.
Osim As (V) oblika, povrSinske vode sadrze i As (III), MA 1 DMA u malim koli¢inama
(Borak i sur., 2007).

Alge i fitoplanktoni iz morske vode unose arsenate putem trans-membranskog
transportnog sustava koji se inace koristi za unos esencijalnih fosfatnih aniona. Nakon unosa
alge brzo detoksiciraju arsenat redukcijom i metilacijom u arsenit §to rezultira formiranjem
DMA i arsenoSecera u procesu koji ukljucuje S-adenozilmetionin koji je donator metilne
skupine i ribozil skupine. Koncentracije arsena u algama su oko 2-50 mg/kg suhe mase
(WHO, 2001a).

Arsen nije ravnomjerno distribuiran u tkivima morskih zivotinja. Uglavnom se
akumuliran u egzoskeletu beskraljesnjaka te u jetri ribe. Koncentracije ukupnog arsena, kao i
specificne vrste arsena su promjenjive. Na primjer anorganski arsen nalazimo gotovo
isklju¢ivo u unutarnjim organima (crijeva, jetra, zeludac, srce, Skrge) dok je sadrzaja arsen u
misi¢ima gotovo U potpunosti arsenobetain. To ukazuje kako se oblici arsena i ukupna
koncentracija u morskim organizmima razlikuju obzirom na konzumirano tkivo (Kirby i
Mabher, 2002).
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1.2.4. Ziva

Ziva (Hg) je kemijski element koji pripada teskim metalima i prisutan je u
elementarnom (HgP), anorganskom i organskom obliku. Tijekom biogeokemijskog kruZenja
dolazi do pretvaranja zive iz elementrarnog oblika u anorganske i organske spojeve. Prirodni
izvori ispusStanja zive u okoli§ su prvenstveno erupcije vulkana, erozije tla, oslobadanje iz
stijena 1 bakterijske razgradnje organskih zivinih spojeva. U antropogene izvore spadaju
dobivanje zive iz Zivine rude, izgaranje fosilnih goriva, industrije koje koriste Zivu u
tehnoloskim procesima, termoelektrane, spaljivanje otpada, rudnici, rafinerije zlata i srebra
(Gray, 2002). Postoje dva ciklusa transporta i distribucije zive u okolisu. Jedan je globalni i
ukljucuje atmosferske cirkulacije elementarne Zivine pare iz izvora na kopnu do oceana.
Drugi ciklus je lokalni i ovisi o metiliranju anorganske Zive prvenstveno iz antropogenih

izvora.

Elementarna Ziva je tekucina na sobnoj temperaturi. Lako se otpuSta u atmosferu u
obliku zivine pare zbog visokog tlaka pare. Anorganski spojevi Zive postoje u dva
oksidacijska stanja (Hg" i Hg”") koji su uglavnom u krutom stanju, kao i Zivine soli i Zivini
spojevi s klorom, sumporom ili kisikom. Metil-Ziva i etil-ziva su uobi¢ajeni organski oblici
zive kombinirani s ugljikom. Metil-Ziva se formira metilacijom anorganske zive djelovanjem
mikroorganizama u okoliSu i kao takva ulazi u vodeni hranidbeni lanac. Najvise koncentracije
zive pronadene su kod predatorskih riba i morskih sisavaca. Zbog toga je ljudska populacija
koja konzumira ribu izloZena metil-Zivi. Glavni oblici Zive kojima su izlozene populacije ljudi
su metil-ziva iz plodova mora, anorganska ziva iz hrane, i zivine pare iz zubnih amalgama

(Satoh, 2000).

Atmosfera je prije svega transportni put emisije Zive, dok kopneni i oceanski procesi
igraju vaznu ulogu u preraspodjeli Zive u kopnenom, slatkovodnom i morskom ekosustavu.
Prijelaz zive u vodeni 1 kopneni ekosustav ovisi prvenstveno o kemijskim 1 fizi€¢kim oblicima.
Elementarna Ziva Hg0 se moze transportirati na velike udaljenosti, a atmosfersko vrijeme
zadrZavanja joj je nekoliko mjeseci do godinu dana. Hg2+ ima puno krace atmosfersko
zadrzavanje od Hg’, odnosno, pohranjuje se lokalno ili regionalno. Metil-ziva (CHs-Hg) je
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glavni oblik zive u okoliSu i glavni oblik nakupljanja u zivotinjama i Covjeku. Postoji razlika
izmedu primarnih i sekundarnih izvora emisije Zive. Primarni izvori, prirodni i antropogeni,
prenose zivu iz litosfere u atmosferu koja se talozi na kopnu i u oceanima. Ovako deponirana
7iva se moze reducirati u Hg’, a zatim ponovno vratiti u atmosferu. Takvi procesi

predstavljaju sekundarne izvore (Driscoll i sur., 2013).

1.24.1. Toksikokinetika i toksikodinamika Zive

Oko 7 do 15 % anorganskih zivinih spojeva apsorbira se u probavnom traktu nakon
konzumacije. Anorganska Ziva se moze apsorbirati kroz epidermu preko Zlijezda znojnica,
lojnica i folikula dlake. Zivine soli su obi¢no nehlapive krute tvari tako da su trovanja
udisanjem rijetka. NajviSe koncentracije anorganske Zive pronadene su u bubrezima, $to je 1
njezin ciljni organ. Proksimalne cjev¢ice su primarna meta nakupljanja zivinih soli. Biolosko

vrijeme poluraspada se procjenjuje na oko 60 dana (Park i Zheng, 2012).

Oralnim unoSenjem elementarna Ziva se slabo apsorbira u probavnom traktu, manje od
0,01 %. Slu€ajnim gutanjem elementarne Zive, kao kod loma termometra, toksi¢nost je rijetka
1 uglavnom se ne ocekuje. Medutim, oSteCenje na probavnom traktu moZe promijeniti
mukoznu barijeru i omoguciti povecanu biodostupnost. Dermalna apsorpcija elementarne Zive
takoder je ogranicena. Inhalacija u obliku Zivine pare je glavni put izloZenosti elementarne
zive. Udahnute zivine pare se lako apsorbiraju u pluca i vrlo brzo dospijevaju u krv i
distribuiraju u organe u tijelu (ATSDR, 1999). Apsorbirana elementarna Zive se oksidira u
oblik Hg*" u crvenim krvnim stanicama i tkivima. Medutim, Zivine pare se za razliku od
anorganskih soli akumuliraju u srediSnjem zivéanom sustavu (Hudson, 1987). Primarni organi
u kojima se Ziva nakuplja nakon udisanja para elementarne Zive su mozak i bubrezi.
Elementarna Ziva se snazno veze za selen ili SH-skupine nakon oksidacije u mozgu $to moze

doprinijeti dugoro¢noj kumulaciji u mozgu (Friberg i Mottet, 1989).
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Metil-Ziva se gotovo potpuno apsorbira (95-100 %) u ljudskom probavnom traktu, od
¢ega se 90 % eliminiran fecesom. Metil-ziva je prisutna u tijelu kao u vodi topivi kompleks,
koji se veze uglavnom s atomom sumpora iz tiolnog liganada i prelazi krvno-mozdanu
barijeru vezana s L-cisteinom u molekulu nalik metioninu (Clarkson, 2002). Metil-ziva se
lako apsorbira kroz crijeva i nakuplja u mnogim tkivima, ali ne prelazi krvno-mozdanu
barijeru tako ucinkovito kao elementarna ziva. Medutim, na ulasku u mozak dolazi do

demetilairanja u elementarnu zivu (Bernhoft, 2012).

1.2.4.2. Toksi¢nost Zive u ¢ovjeka

Opéenito, Hg" spojevi su manje toksi¢ni od Hg®* spojeva zbog manje topivosti u vodi.
lako je apsorpcija Hg”* spojeva puno slabija u usporedbi s organskim Zivinim spojevima, ona
Stetno djeluju nakon unosa u Zivi organizam (Satoh, 2000). Zivine soli su vise korozivne od
elementarne Zive Sto povecava probavnu propusnost 1 apsorpciju. Akutno visoke doze Zivinih
soli prvenstveno uzrokuju bol u prsima i teSke gastrointestinalne simptome zbog korozivnih
oSteCenja probavnog trakta. Kod kroni¢nog anorganskog trovanja dolazi do oStecenje
bubrega, uglavnom proksimalnih kanala. Klini¢ki simptomi i znakovi su poliurija i
proteinurija koji se u teZim slucajevima mogu razviti u bubrezni sindrom s hematurijom 1
anurijom (Clarkson, 2006). Svjetska zdravstvena organizacija FAO/WHO je predlozila
"Prihvatljivi dnevni unos" za zivu (ADI, Acceptable daily intake) koji iznosi 43 pg ukupne

zive/dan za osobe od 60 kg (FAO/WHO, 1989).

U Tablici 3 navedeni su oblici zive i njihovi putevi apsorpcije, distribucije i
izluCivanja. Akutna izlozenost visokim razinama zivinih para moZe dovesti do teSkog
oSte¢enja pluca, cak 1 smrti zbog hipoksije. Akutno trovanje Zivinim parama udisanjem
obicno se javlja nesretnim slucajem kod industrijskih radnika koji su s njima u kontaktu.
Posljedice trovanja su tremor, parestezija, gubitak pamcenja, pretjerana podrazljivost i

odgodeni refleks koji je obi¢no reverzibilne prirode (Liu i sur, 2008). Kod kronicne
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izloZenosti zivinim parama ciljni organi toksi¢nih ucinaka su sredi$nji ZivCani sustav i

bubrezi.

Iako odrasli mogu imati neuroloSke posljedice kada su izlozeni visokim
koncentracijama metil-zive, povecana zabrinutost je usmjerena na djelovanje metil-zive na
razvoj zivcanog sustava nerodene djece i djece u razvoju. Posteljica je sposobna zaustaviti
mnogo toksi¢nih elemenata, ali metil Ziva je iznimka po tome §to moze proc¢i kroz posteljicu
te se akumulira u vi§im koncentracijama u fetalnom dijelu, a ne na maj¢inoj strani. Negativna
situacija za razvoj fetusa je Sto ziva prelazi i krvno-mozdanu barijeru te se dugorocno
zadrzava nakon prolaska. Razaranje mozdanih stanica u samim pocecima sprecava daljnji

razvoj stanica §to ograniava razvoj mozga i Zivaca.

Minamata bolest opisuje trovanje metil Zivom ljudi koji su zivjeli uz Minamata zaljev
u Kyushu, Japan 50-ih i 60-ih godina. Izvor metil zive bila je voda iz kemijske tvrtke gdje se
ziva koristila kao katalizator u proizvodnji acetaldehida. Metil ziva se koncentrirala U
hranidbenom lancu $to je kod mijestana rezultiralo vrlo visokim koncentracijama u njihovoj
prehrani bogatoj ribi i skoljkama. Broj zrtava u Minamata zaljevu bio je preko 2 200
(Watanabe i Satoh, 1996).

Budu¢i da su organski Zivini spojevi prvo koristeni kao sredstva za obradu sjemena
dolazilo je i do trovanja nastalih konzumiranjem takvih pSeni¢nih zrnja i to u viSe navrata. U
Iraku su zabiljezene tri epidemije trovanja: jedna od 1955.-1956., druga od 1959.-1960., te
tre¢a i najveca epidemija dogodila se u razdoblju 1971.-1972. Te epidemije su uzrokovane
zbog distribucije sjemenki Zitarica tretiranih s metil Zivom. Stanovnici u ruralnim sredinama
koristili su tretirano sjemenje namjenjeno sjetvi za izradu domaceg kruha. Ukupan broj Zrtava

iznosio je oko 6530, od toga 459 sa smrtnim posljedicama (Satoh, 2000).

Metil-Ziva se apsorbira u posteljici i pohranjuje u mozgu fetusa u koncentracijama
koje prelaze razine u maj¢inoj krvi. Nakon izlaska iz stanice u kompleksu sa reduciranim
glutationom metil-Ziva se razgraduje u Zu¢ovodu na L-cistein kompleks. Samo 10 % metil-
zive se eliminira putem bubrega. Ostatak se reciklira u jetri ili demetilira pomocu crijevne

mikroflore i eventualno eliminira fecesom (Cernichiari i sur., 1995). Vecina metil-zive kod
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zivotinja se degradira 1 eliminira iz organizma kao anorganska Ziva brzinom od jedan % po
danu. Jetrena resorpcija je znacajna u metabolizmu metil-zive jer se vise od 70 % resorbira iz
crijeva i vrati u jetru. Utvrdeno je da je anorganska ziva glavni oblik Zive u mozdanom tkivu
covjeka izlozenog letalnim dozama metil-zive. Pretvorba metil-zive u anorganski oblik odvija

se u fagocitima jetre ili u astrocitima mozga (Clarkson, 2002).

Tablica 3: Oblici zive i njihovi putevi apsorpcije, distribucije i izlu¢ivanja

Metil-ziva Elementarna ziva Anorganska ziva
Demetiliranje
Zubni amalgami, metil-Zive pomoc¢u
Izvor Riba, perad, pesticidi | fosilna goriva, lateks | crijevne mikroflore;
boje, termometri bioloska oksidacija
elementarne zive
7-15 % gutanjem;
.. 95-100 % u 75-85 % 2-3 % apsorpcijom
Apsorpcija o .
probavnom sustavu apsorbiranjem para putem koze kod
Zivotinja
Distribucija po Distribucija po Ne prolazi krvno-
cijelom tijelu; cijelom tijelu; mozdanu i
lako prolazi krvno- lako prolazi krvno- placentalnu barijeru;
Distribucija mozdanu i mozdanu i pronadena u mozgu
placentalnu barijera; | placentalnu barijera; | novorodenceta,
nakuplja se u mozgu | nakuplja se u mozgu | nakuplja se u
I bubrezima i bubrezima bubrezima
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Tablica 3. (Nastavak)

Kompleks cisteina
potreban za

Oksidira unutar

Metiliranje pomocu

unutarstani¢nu stanice crijevne mikroflore;
. apsorpciju; .. veze se i uzrokuje
Metabolizam - u anorgansku zivu S
polako se demetilira . . biosintezu
.. pomocu katalaze 1 .
u anorgansku zivu u . . metalotioneina
. vodikovog peroksida
mozgu pomocu
makrofaga
.. 90 % zuéi i fecesom; | Urin, feces, znoj i Urin, zu¢, feces, znoj
Izlu¢ivanje

10 % urinom

slina

i slina

Uzrok toksi¢nosti

Demetiliranje u
anorgansku
(dvovalentnu)

Zivu;

vezanje na tiolne
skupine u enzimima i
strukturnim
proteinima

Oksidacijau
anorgansku
(dvovalentnu) zivu

Vezanje na tiolne
skupine u enzimimai
strukturnim
proteinima

Ciljni organi toksi¢nih uc¢inaka metil-Zive ukljucuju srediSnji Ziv€ani sustav. Simptomi

kroni¢ne toksi¢nosti su parestezija, periferna neuropatija, cerebralna ataksija, gréevi, gubitak
pamcenja, demencija, suZenje vidnog polja, dizartrija, oslabljenje sluha, njuha i okusa, tremor

i depresija (Patrick, 2002).
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1.2.4.3. Ziva u morskim sisavcima

Porijeklo i kruzenje metil-zive u morskom okoliSu nije u potpunosti razjasnjeno.
Pojedine studije pretpostavljaju da metil-ziva potjece iz dubinskih sedimenata (Ogrinc i sur.,
2007), dok je u nedavnim istrazivanjima provedenim na otvorenim vodama Mediterana
zakljuceno da je veéina metil-zive u vodi generirana in situ pomocu planktonskih organizama
(Cossa 1 sur., 2009). Nakon ulaska u vodeni hranidbeni lanac metil ziva ima tendenciju

vezanja za sulthidrilne skupine proteina i biomagnifikacije u viSim troficnim organizmima

(Mason i sur., 2006).

Za vrste koje obitavaju u dubokim vodama smatra se da akumuliraju vise
koncentracije teSkih metala od onih u plitkim vodama, vjerojatno kao posljedica njihove vece
dugovjecnosti i troficke razine. Tako su relativno visoke koli¢ine Zive pronadene u brojnim
dubokomorskim ribama (Koening i sur., 2013). Ispitivanja provedena u sjevernim podrucjima
Pacifickog oceana takoder su pokazala da su razine zive vise u pelargi¢nim predatorima koji

se hrane na dubljim morskim dubinama (Choy i sur., 2009).

U ribi Ziva se gotovo u potpunosti javlja u organskom obliku (obi¢no > 80 %) i rijetko
prelazi 1 pg/g mokre tezine (Cappon 1 Smith, 1982). Medutim, u tkivu jetre morskih sisavaca
I ptica koji se hrane ribom, metil-ziva se obi¢no nalazi u vrlo malom postotku (< 10 % od
ukupnih koncentracija Zive). Takvo smanjenje relativnog udjela organske Zive koja prelazi s
plijena na predatora smatra se dokazom procesa biotransformacije u kojem se metil-ziva

razgraduje u manje toksican anorganski oblik skladiStenja (Nigro 1 sur, 1996).

Morski sisavci su u nacelu izlozeni metil zivi koja je glavni fizikalno-kemijski oblik
pohrane u ribama 1 lignjama. Ipak, najve¢i dio Zive akumuliran u morskim sisavcima jetre je

anorganski §to upucuje na jetru kao mjesto demetiliranja zive (Caurant i sur., 1996).

Morski sisavci su zavr$ne tocke bioakumulacije zive u morskom hranidbenom lancu.

Mogu akumulirati zivu u jetri u koncentracijama visim od 100 pg/g mokre tezine bez pojave

simptoma trovanja (Ng i sur., 2001). Jetra je glavni organ zivine akumulacije, slijede ga
bubreg 1 pluca, a zatim 1 koZza 1 kosti.
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Tijekom posljednjh desetljeca veliki broj studija odnosi se na problematiku tragova
teSkih metala u morskim organizmima, narocito vezanih za razine zive u kitovima. Rezultati
vecine istrazivanja upucuje na visoku varijabilnost u koncentracijama zive. Zbog dugotrajne
postojanosti 1 visoke mobilnosti u morskom ekosustavu Ziva pokazuje visoku razinu

biomagnifikacije u viS§im razinama hranidbenog lanca (Frodello i sur., 2000).

U morskom ekosustavu, hranidbeni lanac je uglavnom zagaden metil-Zivom zbog
djelovanja anaeroba. Ziva se akumulira u jetri dupina uglavnom u anorganskom obliku,
premda su srdele i lignje koje oni konzumiraju najvi$e kontaminirane metil-zivom (Ng i sur.,

2001).

Vrlo mali broj istrazivanja bavio se ispitivanjima koncentracija zive u plu¢ima kitova.
Augier i sur. (1993a) su pretpostavili da ziva moze prodrijeti iz atmosfere u pluca, $to moze
djelomi¢no objasniti razmjerno visoke vrijednosti pronadene u tom organu. Utvrdene
koncentracije u plu¢ima plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) kretala su se od 3 do 396
ug/g suhe tezine. Leonzio i sur. (1992) su ustanovili da buduéi da dupini akumuliraju zivu 10
- 100 puta viSu od ribe iz iste troficne razine (tuna, sabljarka) i prosje¢nog Zivotnog vijeka,

razlika izmedu sisavaca i riba moze ovisiti o razlikama u njihovom diSnom sustavu.

Razmjerno visoke razine Zive su primijeene kod plavobijelih dupina s razli¢itih
podru¢ja Mediterana (Andre i sur., 1991; Leonzio 1 sur., 1992; Augier i sur., 2001, Roditi-
Elasar 1 sur, 2003), dok su vrijednosti Zive u uzorcima porijeklom s francuske atlantske obale
znatno niZze (Andre 1 sur., 1991). Te razlike se uglavnom objasnjavaju prisutnos¢u geoloSkih

izvora zive 1 fotokemijskim transformacijama u mediteranskoj regiji (Ebinghaus i sur., 2009).

Medutim, Lahaye i sur. (2006) su uocili da u odredenoj dobi mediteranski i atlantski
prugasti dupini pokazuju usporedive koncentracije Zive. Naime, nedavna otkri¢a ukazuju na to
da pored trofickog polozaja i dobi, odnosno, tjelesne mase, dubina staniSta ima znacajnu
dubine (Koening i sur., 2013). Dakle, atlantski plavobijeli dupini koji se hrane uglavnom

mesopelargijskim plijenom mogu sadrzavati koncentracije zive slicne onima iz Mediterana
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gdje se plavobijeli dupini prvenstveno hrane glavonoScima i demersalnom ribom iz gornjih

slojeva mora (Lahaye i sur., 2006).

Reproduktivne aktivnosti kao S§to su trudnoca, porod i dojenje mogu uzrokovati
promjene koncentracija metala. Canella i Kitchener (1992) pronasli su znatno nize razine zive
kod trudnica i dojilja uljeSura (Physeter macrocephalus) u usporedbi s nerasplodnim
zenkama. Takoder su sugerirali da ova pojava moze biti posljedica hormonalnih promjena ili

stresa koji uzrokuje preraspodjelu zive u tkivima.

1.2.4.4. Utjecaj selena na toksikokinetiku i toksikodinamiku Zive

Ziva se prirodno nalazi u okoli$u u razli¢itim kemijskim oblicima, a metil-Ziva (Me-
Hg) predstavlja posebnu zabrinutost u vodenom okolisu. Ona je najotrovniji oblik Zive koja se
nakuplja i biomagnificira u hranidbenom lancu i doseze najvisSe koncentracije kod
grabezljivaca na vrhu hranidbenog lanca. Kod morskih sisavaca glavni put izloZenosti odvija
se putem prehrane. Kada se unese u organizam metil-ziva se lako apsorbira u probavnom
traktu gdje tvori kompleks s aminokiselinom cisteinom i tako moze lakse uci u stanice.
Naposljetku, ovaj novi kompleks se transportira u jetru gdje se pretvara u manje toksican
anorganski oblik Ziva-selenid (HgSe) koja sluzi kao ucinkovita adaptacija na visoke dnevne

unose metil-zive (Borrell 1 sur., 2014).

Kao esencijali element, selen je sastavni dio enzima glutation peroksidaze i Stiti
membranske lipide, proteine i nukleinske kiseline od oSte¢enja oksidanata i slobodnih
radikala (Liu 1 sur., 2008). Selen ima razliite bioanorganske interakcije pa moze reagirati s
metalima i formirati netopive selenide ¢ime se smanjuje toksi¢nost metala. Zastitna uloga u
ublazavanju neurotoksi¢nih u¢inaka zive odavno je dokazana (Liu i sur., 2008). Prvo izvjesce
o zastitnom ucinku selenita u odnosu na toksi¢nost Zive se spominje 1967. Koeman i sur.

(1973) su odredivali sadrzaj Zive i selena u morskim organizmima. Rezultati su pokazali da su
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u jetri 1 mozgu tuljana, dupina i pliskavica iz svih krajeva svijeta, koncentracije zive povezane
s koncentracijama selena. Ustanovljeno je da se koncentracije zive i selena pojavljuju o
omjeru 1:1. Izmedu molarnih koncentracija selena i zZive u jetri La Plata rije¢nih dupina
(Pontoporia blainvillei) postoji zna¢ajan pozitivan linearni odnos (Seixas i sur., 2007). Sli¢ni
podaci vrijede i za druge morske sisavce. Korelaciju izmedu ova dva elementa su kod ljudi
potvrdili Kosta i sur. (1975). Takoder je ustanovljen molarni omjer 1:1 u organima Stitnjace,
hipofize, i bubrega kod ljudi nakon dugotrajnog izlaganja visokim razinama anorganske zive
(Beijer i Jernelov, 1978).

Kod morskih sisavaca ziva se unosi prehranom uglavnom u metiliranom obliku
(MeHg), a zatim se pretvara u manje toksi¢an oblik, anorgansku Zivu. Stoga je velik dio Zive
pohranjen u jetri u anorganskom obliku. Selen detoksificira anorgansku zivu formiranjem
kompleksa koji sadrzi oba elemenata u ekvimolarnom omjeru. Rawson i sur. (1995) su
pronasli zivu-selenid u jetri i diSnom sustavu dobrih dupina (Tursiops truncates) i bjeloledih
dupina (Globicephala macrorhynchus). U dobrom dupinu izmjerene su relativno visoke
koncentracija zive u plu¢ima (264 pg/g suhe tezine). Nadalje, ziva selenid (HgSe) je
pronadena u jetri nekih vrsta morskih sisavaca pa se pretpostavlja da je to konacni, inertni
proizvod detoksikacijskog procesa u tim morskim Zivotinjama. Selen takoder djeluje na
toksi¢nost drugih metala izuzev Zive. Kadmij, bakar, olovo, platina, kositar i talij takoder
tvore kompleks sa selenom S§to je eksperimentalno dokazano kod Zivotinja. Iako su mnoge
studije provedene kako bi se okarakterizirala akumulacija Zive u viSim trofickim morskim
zivotinjama, detoksikacijski mehanizam zive 1 selena, kao 1 razlike u medudjelovanju u

razli¢itim vrstama organizama jo$ nije u potpunosti razjasnjen (Ikemoto i sur., 2004).

Zivini spojevi se uglavnom metaboliziraju u jetri gdje se mogu demetilirati ili su
podvrgnuti konjugacijskim reakcijama s glutationom i selenom. Formiranje netopljivih
spojeva zZive 1 selena se smatra procesom kojim selen moze sprijeciti zivinu toksi¢nost. S
druge strane, selen je vazan element koji je dio niza enzima (selenoenzima) u obliku
selenocisteina. Buduc¢i da je selenol grupa (SeH) u selenocisteinu vrlo reaktivna, selenoenzimi

su odrednice za oCuvanje stanicne homeostaze. Umanjenje selenoenzimskih funkcija je
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povezano s razvojem viSe patoloskih stanja kao Sto su sr€ane i neurodegenerativne bolesti

(Branco i sur., 2012).

Koeman je primijetio visoku korelaciju izmedu zive i selena u morskim sisavcima i
sugerirao zastitni ucinak selena protiv toksi¢nosti zive (Koeman i sur. 1973). Kasnije su
tiemanitna zrnca identificirana u jetri krupnozubih dupina (Ziphius cavirostris) i dobrih
dupina (Martoja i Berry, 1980).

Visoke koncentracije zive u jetri povezuju se s njenom ulogom u biotransformaciji
Stetnih tvari (Honda i sur, 1983.; Thompson, 1990). Demetilacija, odnosno pretvaranje
organske Zive u manje toksiéni anorganski oblik zbiva se u jetri. Ziva se u kitovima jetre
pohranjuje u netopivom obliku ziva selenida. Spojevi selena pomazu u zastiti organizma kod
oksidativnih ostecenja uslijed djelovanja zive (Cuvin-Aralar i Furness, 1991). U jetri dobrih
dupina i glavatih dupina (Grampus griseus) vizualizirana je ziva selenid pomocu elektronskog
mikroskopa. On tvori sferiéne konkrecije koje agregiraju i tvore granule ili kamence

varijabilnih veli¢ina (Nigro 1 Leonzio, 1996 ).

Rawson 1 sur. (1995) su otkrili da je ziva selenid prisutna u jetri 1 diSnom sustavu

dobrog dupina i bjeloledeg dupina (Globicephala macrorhynchus).
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1.3. Koncentracije toksi¢nih metala u dupina na Mediteranu

Sredozemno more je dom oko 20 razli¢itih vrsta kitova. Najzastupljenije su vrste
dupina: obi¢ni dupin (Delphinus delphis), dobri dupin (Tursiops truncatus), glavati dupin
(Grampus griseus) i plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba). Gotovo da i nema podataka o
metalima kod glavatih dupina, iako je ova vrsta prili¢no prisutna u svim umjerenim i tropskim
oceanima i susjednim morima. Glavati dupin je vrsta koja Zivi na otvorenom moru i ¢iji je

plijen gotovo isklju¢ivo lignja (Shoham-Frider i sur., 2002).

Ocekivani poredak nakupljanja Zive u organima dupina je jetra > slezena > masno
tkivo > bubreg/pankreas > plu¢a > misi¢ > mozak > koza > krv. Poredak koncentracija zive
kod glavatih dupina prikupljenih u mediteranskim obalnim vodama Izraela izmedu 1993.-
1999. je jetra > miSi¢ > mozak > masno tkivo > bubreg > koza > sadrzaj zeluca > krv.
Koncentracije Zive u misi¢ima su vise od ocekivanih vrijednosti, a koncentracije utvrdene u
jetri su iznad granica tolerancije (Shoham-Frider i sur., 2002). Sli¢ne visoke koncentracije
zive pronadene su u primjercima glavatih dupina iz drugih podrucja Sredozemnog mora
(Storelli 1 sur., 1999; Frodello 1 sur., 2000), dok su puno niZe koncentracije pronadene u tkivu
jetre tri glavata dupina primjerka pronadena u Velikoj Britaniji (Zonfrillo i sur., 1988; Law i

sur., 2001). Uzorci u Velikoj Britaniji bili mladi od onih na Mediteranu.

Koncentracije kontaminanta utvrdenih kod mediteranskih dobrih dupina su vrlo visoke
u usporedbi s koncentracijama u nekim drugim podrucjima, a takve koncentracije mogu
utjecati na reprodukciju i zdravlje dupina (Bearzi i sur., 2009). U dobrim dupinima iz
Mediterana utvrden je visi sadrzaj zive (gotovo pet puta) od onog u dupinima iz Atlantskog
oceana, dok plavobijeli dupin sadrze jednake koncentracije zive uzimajuéi u obzir godine
(Lahaye i sur., 2006). U Atlantskom oceanu plavobijeli dupin se uglavhom hrane
mesopelargijskom ribom 1 glavonoScima, a u Mediteranskom moru glavonoScima 1
demersalnom ribom. Koncentracija zive kod mesopelargijske i demersalne ribe je sli¢na Sto
objaSnjava jednake koncentracije Zive u tkivu plavobijelih dupina dupina Atlantskog oceana 1
Mediteranskog mora. UocCeno je da se kod dobrih dupina akumulacija kadmija znatno

povecéava s godinama dok to nije slucaj s plavobijelim dupina (Lahaye i sur., 2006).
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Osim kontaminacije okolisa, mnogi drugi ¢imbenici kao $to su dob, stanje organizma i
prehrana utjecu na koncentracije elemenata kod morskih sisavaca (Das i sur., 2004). Capelli i
sur. (2008) su uocili da medu pripadnicima iste vrste plavobijelih dupina, mlade jedinke
pokazuju znacajno nize koncentracije zive od odraslih $to upucuje na snazan ucinak dobi na
akumulaciju zive. Isto su uocili i Shoham-Frider 1 sur. (2002) analizirajuci prisutnost tragova
metala kod dobrih dupina na izraelskom dijelu Mediteranskog mora. Pozitivhu korelaciju
koncentracije zive s dobi u jetri, misi¢ima i kozi dobrih dupina pokazali su i Roditi-Elasar i
sur. (2003), ali nisu raspolagali dovoljnim brojem podataka da bi mogli potvrditi ué¢inak dobi
na nakupljanje metala kod plavobijelih dupina. Kod obje vrste najviSe koncentracije metala su

nadene u jetri, osim kadmija koji se pretezno nakupljao u bubregu (Roditi-Elasar i sur., 2003).

U usporedbi s drugim grabeZljiveima u morskom hranidbenom lancu, kao §to su tuna i
sabljarka, dupini akumuliraju zivu i do 2-3 puta vise, najcesce u jetri. Ova razlika jasno istice
da su i drugi ¢imbenici osim pozicije u hranidbenom lancu odgovorni za vrlo visoke razine
zive u tkivu dupina. Sposobnost tih zivotinja za razgradnjom metil-zive, koja je glavni oblik
zive u plijenu, do manje toksi¢ne anorganske Zive kao i kombinirana akumulacija zive i
selena, su mehanizmi odgovorni za sposobnost dupina da podnose visoke koncentracije Zive u

tkivu.

Godine 1973. Koeman je prvi pokazao korelaciju izmedu koncentracija Zive i selena
medu morskim sisavacima u Sjevernom moru u molarnom omjeru 1:1. Vrlo visoke
koncentracije Zive, najce$¢e povezane s visokim razinama selena, pronadene su u jetri i
slezeni odraslih jedinki prugastih dupina nasukanih u Ligurijskom moru (Capelli i sur, 2000).
Slican fenomen je uocen kod morskih sisavaca u Mediteranskom moru, Japanskoj obali
Pacifickog oceana i na kanadskom Arktiku (Ng i sur., 2001). Prisutnost selena i anorganske
zive u molarnom omjeru 1:1 u tkivu jetre potvrduje zastitnu ulogu selena u odnosu na

toksicnost zive (Capelli i sur, 2000).

Nigro i Leonzio (1993) su izracunali prosje€an dnevni unos hrane malih kitova koji
iznosi oko 3 kg ribe 1 glavonozaca, s prosjecnom koncentracijom zive od 0,3 mg/kg mokre
mase: Na temelju toga se moze procijeniti srednji unos Zive za odrasle jedinke oko 0,9
mg/dan Zive za cijelu Zivotinju.
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Biomagnifikacijski faktor (BMF) s obzirom na koncentraciju zive u prehrani je
takoder visok i razlikuje se za vise od jednog reda veli¢ine od BMF-a velike plave ribe sli¢ne
prehrane (Nigro i Leonzio, 1996). To znaci da je sposobnost dupina da izluci zivu vrlo niska.
Slabi kapacitet uklanjanja Zive mora biti uravnotezen razli¢itim obrambenim mehanizmima.
Tolerancija tako visokih koncentracija Zive kod dupina proizlazi iz posebnih metabolic¢kih
procesa. Plu¢a dupina nisu ucinkovita kao Skrge u izbacivanju metil-zive, niti dupini imaju
znojne zlijezde ili krzno koje su dodatni putevi izlu¢ivanja kod ostalih Zivotinja. Medutim, oni
demetiliraju zivu i rasporeduju je uglavnom u jetri u obliku mikrokristala ziva-selenida (Nigro
1 Leonzio, 1996). Ovo neobicno vezanje Zive i selena u anorganskom obliku izgleda kao
ucinkovita prilagodba visokim dnevnim unosima metil-Zive. Demetiliraju¢i/akumulacijski
prag mediteranskih plavobijelih dupina procijenjen je na 100 pg/g mokre tezine zive u jetri.
Iznad te razine ziva i selen nalaze se u jetri u ekvimolarnim koli¢inama (Palmisano i sur.,

1995). Dokazan je omjer Hg/Se na 57 jedinki dupina i on iznosi 0,8 (Monaci i sur., 1998).

Maksimalne koncentracije ukupne Zive do sada zabiljeZzene su u jetri plavobijelih
dupina na obali Francuske (4400 pg/g suhe mase) 1 kod dobrog dupina (13 156 pg/g suhe
mase) u Tirenskom moru (Endo i sur., 2004). Vrlo malo studija je proucavalo koncentracije
zive u plu¢ima kitova. Augier 1 sur. (1993a) su pretpostavili da Zziva moze prodrijeti iz
atmosfere u pluca, S$to se djelomi¢no moZe objasniti relativno visokim vrijednostima
pronadenim u ovom organu. Kod dobrih dupina u Mediteranu koncentracije Zive u plu¢ima su
relativno visoke 1 iznose 264 ng/g suhe tvari odnosno 66 pg/g mokre tvari (faktor konverzije
0,25) (Frodello i sur., 2000).

Leonzio 1 sur. (1992) su ustanovili da budu¢i da dupini akumuliraju Zivu u
vrijednostima 10-100 puta ve¢im od riba iste troficke razine (tuna, sabljarka) i sliénog
prosje¢nog zivotnog vijeka, razlika izmedu sisavaca i riba moZze ovisiti o njihovom razli¢itom
respiratornom sustavu. Nadalje, Cossa i sur. (1994) su pretpostavili da pasivna difuzija
plinovite dimetil-zive putem $krga moze biti znacajan put akumulacije metil-zive u ribama u
Sredozemlju, uz onaj unesen njihovom prehranom. Skrge riba imaju funkciju izlu¢ivanja. Kod

sisavaca funkcija za izlu¢ivanje nedostaje.
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Najvise koncentracije selena u Sredozemnom moru upronadene su jetri plavobijelih
dupina i iznose 960-2400 mg/kg suhe tezine (Leonizio i sur., 1992) i 424,0 mg/kg mokre
tezine (Storelli i sur., 1998).

Prema Wagemannu (1983) bubreg je kriti¢ni organ za akumulaciju kadmija. On je
utvrdio da kitovi pokazuju koncentracije kadmija viSe za 2-5 puta u bubreznom tkivu u
odnosu na jetru. Budu¢i da se kadmij akumulira pretezno u bubrezima, Fujise 1 sur. (1988) su
pokazali da disfunkcija bubrega moze pojaviti kod morskih sisavaca ako je koncentracija

kadmija u jetri veca od 20 pg/g mokre tezine.

14. Koncentracije toksi¢nih metala u dupina u svijetu

Podaci o koncentracijama metala kod dobrih dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih
dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus) dostupni su za podrucje

Atlantskog oceana, Australije i Japana.

Francis 1 Bennett (1994) su pokazali zna€ajne razlike u razini Zive medu spolovima
kod nekoliko skupina morskih sisavaca. Kontaminacije teskim metalima u zrelih muZzjaka
morskih sisavaca mogu biti viSe nego u Zenka iste seksualne faze zrelosti. Rejinders (1988)
sugerira da Zenke mogu prenijeti teSke metale na dojencad uglavnom preko placente i, u
manjoj mjeri, laktacijom. Medutim, Agusa 1 sur. (2008) nisu zabiljeZili znacajne razlike u
akumulaciji metala izmedu spolova. Koncentracije kadmija u jetri plavobijelih dupina
(Stenella coeruleoalba) sa Sjevernog Pacifika i sjevernog dijela Atlantskog oceana su vise od
koncentracija u Mediteranskom i Baltickom moru te brazilskoj obali. Suprotan trend se

odnosio na Zivu.

Prosje¢na koncentracija zive u jetri Zenki obi¢nog dupina (Delphinus delphis) uz
portugalsku obalu je 18,0 pg/g, Sto je dvostruko vise nego kod muskih dupina (7,02 pg/g).

Takoder u misi¢u i bubrezima izmjerene su viSe koncentracije zive kod Zenki. Ziva se takoder
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bolje akumulira u jetri Zenke dobrog dupina (Beck 1 sur., 1997). Koncentracija zive, nevezano
uz spol, se smanjuje slijedom: jetra > bubreg > misi¢, a raste s povecanjem duzine dupina

(Zhou i sur, 2001).

Itano i suradnici (1984a) su pokazali da se koncentracija zive u tkivima plavobijelih
dupina povecava s povecanjem dobi zivotinje dosegnuvsi vrhunac izmedu 20 i 25 godina.
Uocili su prisutnost Zive u metiliranom obliku kod fetusa i u fazi dojenja, medutim, nakon 10-
te godine zivota udio metilzive se smanjuje tijekom vremena. Izlu€ivanje Zive odvija se
polako u svim razvojnim fazama, a najsporije kod starijih dupina Sto rezultira viSom

akumulacijom.

Najvisa koncentracija selena zabiljezena je u Juznoj Australiji u jetri dupina Tursiops

aduncus i iznosila jel188,4 mg/kg mokre tezine (Lavery i sur., 2008).

Na Floridi i juznoj Karolini omjer Hg:Se kod dobrih dupina bio je zatno nizi (0,2-0,4)
kod mladih zivotinja. Pretpostavili su da se molarni omjer Hg:Se 1 ne pojavljuje u jetri dupina
dok ne dostignu zrelost. Takoder, taj se omjer lagano smanjuje kod dupina s godinama §to
moze biti pokazatelj promjena u metabolizmu selena 1 Zive koji se deSava porastom Hg u

tkivu (Stavros i sur., 2011).

Jetrene koncentracije selena koreliraju s jetrenim koncentracijama Zive u omjeru 1:1 u
dobrih dupina na Floridi i Juznoj Karolini (Stavros i sur., 2011). Ovi rezultati su sli¢ni
istrazivanjima koja ukazuju da je molarni omjer Hg:Se u tkivima jetre morskih sisavaca
(Tursiops truncatus i Grampus griseus) blizu 1, posebno onih s visokim koncentracijama Zive
(Leonzio i sur, 1992; Nigro i Leonzio, 1996; Meador i sur, 1999; Durden i sur, 2007).

Koncentracije kadmija su gotovo uvijek najvise u bubregu 1 jetri, a najnize u masnom
tkivu 1 miSicu (Dehn 1 sur, 2006). Visoke koncentracije od 71,3 mg/kg mokre teZine izmjerene
su u bubregu plavobijelih dupina iz Brazila, a uglavhom se pripisuju prehrani s visokim
udjelom lignji (Dorneles i sur., 2007). Lavery i sur. (2009) su uocili da su koncentracije
kadmija u jetri znacajno viSe u skupini dupina s utvrdenim visokim razinama oStec¢enja

bubrega, a poznato je da kadmij uzrokuje nefrotoksi¢nost. Kadmij ima bioloski poluvijek 10-
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30 godina, §to znaci da ¢ak 1 povremeno uzimanje malih koli¢ina moze dovesti do znacajnog

nakupljanja kod starijih zivotinja (Monteiro-Neto i sur., 2003).

Rakovi se smatraju vaznim izvorom arsena u prehrani kitova (Kubota 1 sur., 2001,
2002). Najvise koncentracija arsena zabiljezene u morskim sisavcima iznose 2,8 mg/kg mokre
tezine u kitovom ulju iz Norveske (Lunde, 1967) 1 9,1 do 15,1 mg/kg suhe mase u misi¢ima,
jetri i kozi tkiva obi¢nog dupin (Delphinus delphis) pronadene u Portugalu izmedu 1998.-
2002. (Carvalho i sur., 2002). Koncentracije arsena u jetri i bubrezima rije¢nog dupina
(Pontoporia blainvillei) pokazale su znacajnu korelaciju, §to ukazuje na proporcionalnu

akumulaciju (Seixas i sur., 2007).
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MATERIJALI I METODE «

2.1. MATERIJALI

2.1.1. Uzorci

Ovo istrazivanje provedeno je na ukupno 186 dupina, odnosno, 155 dobrih dupina
(Tursiops truncatus), 25 plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i 6 glavata dupina
(Grampus griseus) koji su pronadeni mrtvi u hrvatskom dijelu Jadranskog mora u razdoblju
od prosinca 1995. do studenog 2013. a istrazeni su u sklopu znanstveno-istrazivackog
projekta (053-0533406-3640) Ministarstva znanosti, obrazovanja i Sporta Republike Hrvatske
"Zdravstvene i bioloSke osobitosti populacija morskih sisavaca u Jadranu". 53 jedinke dobrih
dupina prikupljene su u periodu od 1995.-2002., 75 jedinki pronadeno je u periodu izmedu
2005.-2010., dok je u tretem periodu od 2011.-2014. prikupljeno 27 jedinki. 11 jedinki
plavobijelih dupina prikupljeno je u periodu od 1999.-2005., 4 jedinke pronadene su u periodu
izmedu 2005.-2010., dok je u treCem periodu od 2011.-2012. prikupljeno 9 jedinki. Na Slici 1
prikazana su mjesta pronalaska ispitivanih dupina. U ovom radu hrvatski dio Jadranskog mora
podijeljen je na dva dijela: podru¢je od Maslenica prema sjeveru smatra se sjevernim dijelom,
a od Maslenice prema jugu smatra se juznim dijelom. U sjevernom dijelu prikupljeno je 80
jedinki dobrog dupina, a u juznom dijelu 70 jedinki. Za pet jedinki nije poznato mjesto

pronalaska.

Budu¢i da se radi o zasticenoj Zivotinjskoj vrsti, od 1995. prikupljanje i obrada leSina
dobrih dupina obavlja se u skladu s dopustenjem za istrazivanje dupina u teritorijalnim
vodama Republike Hrvatske izdanim od nadleznih institucija. LeSine su obradene prema
istrazivaCkom obrascu za dupine na mjestu nalaza ili u Zavodu za anatomiju, histologiju i
embriologiju Veterinarskog fakulteta, Sveucilista u Zagrebu. Njihovi ostaci ¢uvaju se u
Zavodu za anatomiju, histologiju 1 embriologiju Veterinarskog fakulteta, Sveucilista u
Zagrebu. Osim tkiva, u svrhu ovog istrazivanja Koristili su se podaci o spolu, dobi i vanjskim
tjelesnim mjerama zabiljezeni u istrazivackim obrascima (Tablica 4). Kod dobrog dupina
uzorci su podijeljeni u Cetiri grupe: odrasli muzjaci i zenke (> 7 godina), te muska i Zenska
mladuncad (< 6 godina). Kriterij od 7 godina uzet je zbog spolne zrelosti dupina. Kod
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plavobijelog dupina uzorci su podijeljeni na muzjake i Zenke jer se radi o odraslim jedinkama

dok se kod glavatog dupina nalazi samo jedna skupina i to odrasli dupini.

Koncentracije dupina izrazave su u mg/kg mokre tezine.
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Slika 1: Mjesta pronalaska dupina: @dobri dupin (Tursiops truncatus),® plavobijeli dupin

(Stenella coeruleoalba), glavati dupin (Grampus griseus)
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Tablica 4: Dupini iz Jadranskoga mora, njihova oznaka, datum i mjesto nalaza, spol, dob

(godine), tjelesna masa (kg) i ukupna tjelesna duljina (cm)

Oznaka Datum nalaza | Vrsta (latinski naziv) | m (kg) L (cm) Dob (god) Spol Mijesto nalaza
12 21/12/1995 Tursiops truncatus 237,0 278 9,0 muzjak Sibenski zaljev
13 19/04/1996 Tursiops truncatus 240 5,0 zenka Banjole
20 08/10/1997 Tursiops truncatus 214,0 288,0 21,0 Zenka Pirovac
27 23/06/1999 Stenella coeruleoalba 99,0 198 11 muzjak Skradin
32 01/11/1999 Tursiops truncatus 128,0 208 3 muzjak Rovinj
34 14/11/1999 Stenella coeruleoalba 40,0 132 3 muzjak Trogir
35 24/11/1999 Tursiops truncatus 163,0 258 14 zenka otok Hvar
36 01/12/1999 Tursiops truncatus 156,0 282 13 muzjak otok Séedro
38 12/01/2000 Tursiops truncatus 261,0 286 21 Zenka Obrovac
39 02/03/2000 Tursiops truncatus 192,0 276 26 Zenka Duboka
40 17/03/2000 Tursiops truncatus 288,0 288 13 muzjak Kornati
41 27/04/2000 Tursiops truncatus 224,0 261 12 zenka otok Hvar
44 20/06/2000 Grampus griseus 297 muzjak otok Molat
46 03/07/2000 Tursiops truncatus 23,7 122 <1 zenka otok Cres
51 15/02/2001 Tursiops truncatus 275 21 Zenka otok Ugljan
53 15/03/2001 Stenella coeruleoalba 72,0 185 muzjak otok Kor¢ula
54 18/03/2001 Tursiops truncatus 236,0 281 17 Zenka otvoreno more
55 23/03/2001 Tursiops truncatus 62,0 165 2 zenka otok Hvar
57 11/04/2001 Tursiops truncatus 246 7 zenka Novigrad
60 15/06/2001 Tursiops truncatus 21 zenka otok Skrda
62 19/07/2001 Tursiops truncatus 155,0 290 14 muzjak otok Hvar
63 17/08/2001 Tursiops truncatus 200 2 zenka Kastel Stafili¢
64 09/10/2001 Tursiops truncatus 305,0 312 17 muzjak Novigrad Istarski
66 06/11/2001 Tursiops truncatus 199,0 283 26 zenka Split
67 21/11/2001 Grampus griseus 248,0 303 zenka Preluka
68 31/12/2001 Grampus griseus 305,0 318 muzjak otok Karantuni¢
69 10/01/2002 Grampus griseus 268,0 302 muzjak otok Mljet
70 18/01/2002 Grampus griseus 288,0 295 muzjak otok Vis
71 19/01/2002 Stenella coeruleoalba 99,0 208 13 muzjak otok Cres
72 05/01/2002 Tursiops truncatus 153,0 235 10 muzjak Nin
73 05/02/2002 Stenella coeruleoalba 89,5 207 17 Zenka otok Kor¢ula
74 08/02/2002 Stenella coeruleoalba 100,0 199 15 Zenka otok Bra¢
76 20/02/2002 Tursiops truncatus 1775 272 12 muzjak Novigradsko more
78 21/02/2002 Stenella coeruleoalba 86,0 202 15 zenka Orebi¢
79 25/02/2002 Stenella coeruleoalba 91,0 198 22 zenka Poreé
80 01/03/2002 Tursiops truncatus 324,0 294 17 muzjak otok Ugljan
81 30/03/2002 Stenella coeruleoalba 66,7 188 12 muzjak otok Vis
83 25/04/2002 Tursiops truncatus 180,0 266 11 zenka Petréani
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Tablica 4. (Nastavak)

84 30/04/2002 Grampus griseus 185,0 286 muzjak otok Kor¢ula
87 16/06/2002 Tursiops truncatus 79,0 188 5 zenka otok Korcula
88 18/06/2002 Tursiops truncatus 135,0 249 11 muzjak Nin

89 21/06/2002 Stenella coeruleoalba 98,0 209 23 muzjak Split

91 11/07/2002 Tursiops truncatus 246,0 280 13 Zenka Novigrad
92 02/08/2002 Tursiops truncatus 32,0 134 <1 Zenka otok Murter
96 22/08/2002 Tursiops truncatus 169,0 268 12 Zenka Pored

97 10/11/2002 Tursiops truncatus 66,0 192 4 zenka Pula

99 08/10/2002 Tursiops truncatus 249,0 256 12 muzjak otvoreno more
100 23/10/2002 Tursiops truncatus 215,0 270 12 muzjak Umag

101 31/10/2002 Tursiops truncatus 98,0 212 5 muzjak Split

102 24/12/2002 Tursiops truncatus 216,0 262 20 Zenka usce Mirne
103 14/03/2003 Tursiops truncatus 101,0 186 2 muzjak otok Vir
104 17/07/2003 Tursiops truncatus 210,0 277 20 muzjak otvoreno more
107 24/09/2003 Tursiops truncatus 57,0 172 3 zenka Malostonski kanal
108 06/10/2003 Tursiops truncatus 209,0 277 17 zenka Pirovac
109 10/10/2003 Tursiops truncatus 69,0 198 5 muzjak otok Hvar
110 26/10/2003 Tursiops truncatus 43,5 160 <1 muzjak Baska voda
111 30/11/2003 Tursiops truncatus 130,0 251 10 Zenka otok Ugljan
112 20/12/2003 Tursiops truncatus 268,0 303 20 muzjak otok Peljesac
113 16/01/2004 Tursiops truncatus 144,0 215 7 muzjak Rovinj
114 16/02/2004 Tursiops truncatus 277 19 zenka Savudrija
115 16/04/2004 Stenella coeruleoalba 96,0 197 22 Zenka usce Neretve
117 24/04/2004 Tursiops truncatus 279 16 Zenka otok Peljesac
118 10/05/2004 Tursiops truncatus 191 Zenka otok Krk
120 28/05/2004 Tursiops truncatus 206,0 284 15 zenka otok Mljet
121 04/07/2004 Stenella coeruleoalba 68,0 203 12 zenka otok Supetar
124 01/09/2004 Tursiops truncatus 205,0 301 17 muzjak Novigrad
126 14/09/2004 Tursiops truncatus 182,0 266 19 muzjak otok Kor¢ula
127 20/09/2004 Tursiops truncatus 130,0 231 7 zenka Savudrija
128 22/09/2004 Tursiops truncatus 60,0 190 4 zenka Pula

129 24/09/2004 Tursiops truncatus 168,0 280 14 muzjak Rovinj
131 14/12/2004 Tursiops truncatus 77,0 175 1 muzjak otok Dugi otok
133 21/04/2005 Tursiops truncatus 110,0 249 muzjak Dubrovnik
134 18/05/2005 Tursiops truncatus 128,0 223 3 muzjak otok Murter
136 15/06/2005 Tursiops truncatus 161,0 260 7 muzjak Rogoznica
138 16/07/2005 Tursiops truncatus 124,0 246 7 muzjak otok Hvar
139 25/07/2005 Tursiops truncatus 239,0 294 21 muzjak Umag

140 31/07/2005 Tursiops truncatus 13,0 117 <1 zenka Lumbarda
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Tablica 4. (Nastavak)

141 19/10/2005 Tursiops truncatus 197,0 282 18 Zenka otok Murter
142 22/10/2005 Tursiops truncatus 270,0 307 23 muzjak Rogoznica
143 25/10/2005 Tursiops truncatus 163,5 263 20 zenka Omi§
144 07/11/2005 Tursiops truncatus zenka Labin
145 16/11/2005 Tursiops truncatus <1 Zenka otok Peljesac
146 12/12/2005 Stenella coeruleoalba 77,0 179 13 Zenka otok Kor¢ula
149 28/04/2006 Tursiops truncatus 186,0 242 5 muzjak Liznjan
150 17/05/2006 Tursiops truncatus 87,0 186 4 zenka Pore¢
151 01/06/2006 Tursiops truncatus 258 13 zenka Savudrija
152 05/07/2006 Tursiops truncatus 171,0 262 21 zenka Rijeka
156 07/11/2006 Tursiops truncatus 71,0 171 <1 Zenka Rovinj
157 08/11/2006 Tursiops truncatus 67,0 196 6 muzjak Liznjan
158 19/02/2007 Tursiops truncatus 85,0 191 3 muzjak Pula

159 10/04/2007 Tursiops truncatus 298,0 286 22 zenka otok Pag
162 28/05/2007 Tursiops truncatus 216,0 300 26 muzjak otok Vir
163 09/06/2007 Tursiops truncatus 27,5 128 <1 zenka otok Kor¢ula
167 04/08/2007 Tursiops truncatus 261 10 Zenka otok Rab
168 05/08/2007 Tursiops truncatus 89,0 199 3 muzjak otok Solta
169 20/08/2007 Tursiops truncatus 314,0 298 24 muzjak Savudrija
170 24/08/2007 Tursiops truncatus 222,0 288 17 muzjak otok Hvar
171 27/08/2007 Tursiops truncatus 290 22 zenka otok Pag
172 12/09/2007 Tursiops truncatus 100,0 227 6 muzjak Novigrad
173 21/09/2007 Tursiops truncatus 167,0 291 21 Zenka Liznjan
174 30/09/2007 Tursiops truncatus 38,0 146 <1 Zenka Pisak
175 05/10/2007 Tursiops truncatus 47,0 162 2 Zenka Zivogosée
177 06/12/2007 Tursiops truncatus 234,0 322 19 muzjak Rogoznica
178 19/12/2007 Tursiops truncatus 148,0 275 12 muzjak otok Brag¢
179 11/01/2008 Stenella coeruleoalba 59,0 192 11 muzjak otok Krk
180 06/02/2008 Stenella coeruleoalba 68,0 204 ? Zenka otok Sipan
181 19/04/2008 Tursiops truncatus 5 zenka otok Kor¢ula
183 10/05/2008 Tursiops truncatus 218,0 267 14 zenka otok Hvar
184 10/05/2008 Tursiops truncatus 115 118 <1 muzjak otok Hvar
186 17/05/2008 Tursiops truncatus 204,0 299 16 zenka Makarska
187 01/06/2008 Tursiops truncatus 22,5 128 <1 muzjak Porozina
189 11/06/2008 Tursiops truncatus 8,0 99 <1 zenka Zadar
191 07/07/2008 Tursiops truncatus 47,5 182 <1 muzjak Umag
192 28/07/2008 Tursiops truncatus 35,0 132 <1 zenka Kornati
193 04/08/2008 Tursiops truncatus 79,0 193 3 muzjak otok Hvar
194 09/08/2008 Tursiops truncatus 206,0 285 20 muzjak otok Hvar
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Tablica 4. (Nastavak)

195 28/10/2008 Tursiops truncatus 154,0 272 27 muzjak Barbariga
196 30/10/2008 Tursiops truncatus 166,0 280 26 zenka Rovinj
197 31/10/2008 Tursiops truncatus <1 muzjak otok Cres
198 06/11/2008 Tursiops truncatus 117,0 226 5 zenka Mljetski kanal
200 26/11/2008 Tursiops truncatus 277,0 298 28 muzjak otok Dugi otok
202 03/12/2008 Tursiops truncatus <1 Zenka Medulin
203 24/01/2009 Tursiops truncatus 218,0 280,0 25,0 Zenka Klek

204 07/04/2009 Tursiops truncatus 80,0 193,0 4,0 muzjak Duga Luka
205 07/04/2009 Tursiops truncatus 72,0 171,0 <1 muzjak Zadar
206 08/05/2009 Tursiops truncatus 119,0 210,0 5,0 zenka Piskera
209 24/07/2009 Tursiops truncatus 182,0 287,0 25,0 Zenka Savudrija
210 11/10/2009 Tursiops truncatus 33,0 154,0 1,0 Zenka Oraac
211 21/10/2009 Tursiops truncatus 232,0 302,0 20,0 muzjak Sibenski kanal
212 09/01/2010 Tursiops truncatus 245,0 299,0 20,0 muzjak Pakostane
213 06/04/2010 Stenella coeruleoalba 109,0 15,0 <1 Zenka otok Kor¢ula
214 06/04/2010 Tursiops truncatus 161,0 250,0 ispali zubi muzjak otok Kaprije
215 28/04/2010 Tursiops truncatus 304,0 278,0 19 muzjak Telas¢ica
216 04/06/2010 Tursiops truncatus 53,0 176,0 3 Zenka Fazana
217 29/06/2010 Tursiops truncatus 160,0 281,0 13 Zenka Brijuni
218 18/07/2010 Tursiops truncatus ispali zubi muzjak island Obrovanj
219 07/08/2010 Tursiops truncatus 50,0 148,0 <1 muzjak Primosten
220 22/08/2010 Tursiops truncatus 89,0 218,0 6 zenka open sea
221 21/08/2010 Tursiops truncatus 194,0 276,0 21 muzjak bay Budava
222 27/08/2010 Tursiops truncatus 129,0 ispali zubi muzjak Pored
223 28/08/2010 Tursiops truncatus 132,0 246,0 6 muzjak Pored

225 22/09/2010 Tursiops truncatus 163,0 264,0 11 zenka Rovinj
227 28/10/2010 Tursiops truncatus 90,0 212,0 4 muzjak Pored

228 22/11/2010 Tursiops truncatus 194,0 274,0 27 muzjak Trstenik
231 29/11/2010 Tursiops truncatus 137,0 233,0 8 muzjak Njivice
232 04/12/2010 Tursiops truncatus 247,0 273,0 19 zenka Maman
233 05/12/2010 Tursiops truncatus ispali zubi muzjak Dugi otok
234 05/12/2010 Tursiops truncatus 187,0 284,0 20 zenka Dugi otok
235 09/12/2010 Tursiops truncatus 117,0 220,0 5 zenka Brijuni
236 09/12/2010 Tursiops truncatus 135,0 272,0 25 zenka Pore¢

239 05/01/2011 Tursiops truncatus 99,0 ispali zubi muzjak 1z

241 14/01/2011 Tursiops truncatus 314,0 288,0 22 muzjak Bra¢

244 24/01/2011 Stenella coeruleoalba 89,0 213,0 30 muzjak Hvar

245 10/03/2011 Tursiops truncatus 65,0 181,0 2 muzjak Cres

246 11/03/2011 Stenella coeruleoalba 80,0 206,0 21 muzjak Peljesac
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Tablica 4. (Nastavak)

247 19/03/2011 Tursiops truncatus 105,0 202,0 3 muzjak Pula

248 09/04/2011 Tursiops truncatus 155,0 260,0 15 zenka Rovinj

249 22/04/2011 Stenella coeruleoalba 75,0 2140 20 muzjak island Lastovo
252 30/05/2011 Tursiops truncatus 150,0 277,0 20 zenka Starigrad Paklenica
254 20/08/2011 Tursiops truncatus 192,0 289,0 17 muzjak Osor

255 15/09/2011 Tursiops truncatus 46,0 158,0 1 muzjak Rabac

256 15/10/2011 Tursiops truncatus 57,0 159,0 1 Zenka Premantura
257 17/01/2012 Stenella coeruleoalba 75,0 201,0 21 muzjak Susak

258 25/01/2012 Stenella coeruleoalba 83,0 208,0 18 muzjak Kor¢ula
259 27/01/2012 Stenella coeruleoalba 73,0 210,0 17 Zenka Zaton, Dubrovnik
261 09/02/2012 Stenella coeruleoalba 69,0 213,0 10 muzjak Ciovo

262 15/02/2012 Tursiops truncatus 136,0 232,0 3 Zenka Jelsa, Hvar
263 16/02/2012 Stenella coeruleoalba 78,0 210,0 17 muzjak Privlaka, Zadar
265 01/04/2012 Stenella coeruleoalba 89,0 198,0 17 muzjak Zdrelac, Pa§man
266 06/05/2012 Tursiops truncatus 154,0 ? ispali zubi zenka Turanj

270 01/07/2012 Tursiops truncatus 15,0 105,0 zenka Jelsa, Hvar
273 09/08/2012 Tursiops truncatus ? ? ? ? Rovinj

274 15/08/2012 Tursiops truncatus 22,0 122,5 Zenka Starigrad
275 29/08/2012 Tursiops truncatus ? 275,0 muzjak Peljesac
276 12/09/2012 Tursiops truncatus 227,0 286,0 muzjak Pored

278 03/10/2012 Tursiops truncatus ? ? muzjak Pored

279 04/10/2012 Tursiops truncatus ? ? muzjak Bale

280 14/10/2012 Tursiops truncatus 24,0 129,0 Zenka Ist

282 27/10/2012 Tursiops truncatus 144,0 250,0 Zenka Bale

283 29/10/2012 Tursiops truncatus 60,0 173,0 Zenka Kor¢ula
284 29/11/2012 Tursiops truncatus 310,0 315,0 muzjak Sibenik
285 07/12/2012 Tursiops truncatus 235,0 2875 muzjak Novigrad
286 23/12/2012 Tursiops truncatus 57,0 173,0 zenka Bra¢

288 12/02/2013 Tursiops truncatus 266,0 272,0 Zenka Vanga

289 24/03/2013 Tursiops truncatus 174,0 226,0 muzjak Sibenik
292 02/06/2013 Tursiops truncatus 278,0 290,0 muzjak Rabac

294 15/06/2013 Tursiops truncatus 104,0 236,0 zenka Umag
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2.1.2. Kemikalije

2.1.2.1. Certificirani referentni materijali (CRM)

Arsen, 1000 pg/mL arsena u 2% (v/v) HNOj3 Inorganic Ventures, Christiansburg,
USA

Kadmij, 1000 pg/mL kadmija u 3% (v/v) HNO3, Inorganic Ventures, Christiansburg,
USA

Olovo, 1000 pg/mL olova u 0,5% (v/v) HNO3 Inorganic Ventures, Christiansburg,
USA

Ziva, 1000 pg/mL Zive u 5% (v/v) HNOj3 Inorganic Ventures, Christiansburg, USA
Selen, 1000 pg/mL standard selena za ICP, Perkin Elmer

DORM-4, fish protein certified reference material for trace metals, NRC Institute for
National Measurement Standards, Ottawa, Canada

DOLT-4, dogfish liver protein certified reference material for trace metals, NRC

Institute for National Measurement Standards, Ottawa, Canada

2.1.2.2. Ostale kemikalije

Nitratna kiselina, ultracista, Carlo Erba reagents, Rodano, Italia
Vodik-peroksid, Carlo Erba reagents, Rodano, Italia

Kloridna kiselina, Kemika, Zagreb, Hrvatska

10 % NH4H,PO,4 modifikator matrice, Perkin Elmer, Shelton, USA
1% Magnezij, modifikator matrice, ChenScan, Elverum, Norveska

1 % Paladij-nitrat, modifikator matrice, Merck KGaA, Darmstadt, Njemacka
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Natrij-hidroksid, Kemika, Zagreb, Hrvatska
Natrij-borhidrid, Sigma-Aldrich chemie, Steinheim, Njemacka

2.1.3. Laboratorijska oprema

2.1.3.1. Laboratorijski uredaji

Analiticka vaga, Ohaus Pioneer, Ohaus Corp. Pine Brook, NY USA

Homogenizator s noZevima (ili mikser)

Mikrovalna pec¢ica Multiwave 3000, Anton Paar

Atomski apsorpcijski spektrometar, Aanalyst 800, Perkin Elmer

Atomski apsorpcijski spektrometar, Aanalyst 600, Perkin Elmer

Sustav induktivno spregnute plazme- opti¢ke emisijske spektroskopije, Perkin Elmer

FIMS sustav (sistem za analizu zive injektiranjem), Perkin Elmer

2.1.3.2. Laboratorijski pribor

Odmijerna tikvica od 100 mL

Odmijerna tikvica od 25 mL

Odmjerna tikvica od 50 mL

Odmjerna tikvica od 2000 mL

Odmjerna tikvica od 1000 mL

Mikropipeta od 0,1-1 uL, Brand

Mikropipeta od 10 -100 pL, Hirschmann Laborgeréte
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Mikropipeta od 20-200 pL, Hirschmann Laborgerite
Mikropipeta od 100-1000 puL, Eppendorf
Mikropipeta od 0,5-5 mL, Eppendorf

Laboratorijske ¢ase od 10-1000 mL

Pasteurove pipete od 5 mL

PTFE membrana

EDL lampa za arsen

EDL lampa za olovo

EDL lampa za kadmij

EDL lampa za zivu

EDL lampa za selen

Kivete od polipropilena 1,2 mL

Grafitna kiveta sa L” Vov-om platformom, Siroka
Grafitna kiveta sa L” Vov-om platformom, sa suzenim zavrsetkom (end cap)
Polipropilenske epruvete od 50 mL sa ¢epom

Argon 5,0

Ciklonska komora za rasprsivanje

Meinhard rasprSivac
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2.1.4. Priprema otopina

2.1.4.1. Standardne otopine i otopine za AAS

Za kalibriranje instrumenta potrebno je pripremiti otopine standarda za kadmij, olovo,

arsen i selen kao $to slijedi:

Bazna otopina kadmija 1 mg/L:

Otpipetirati 100 puL standarda kadmija za AAS (1000 mg/L) u odmjernu tikvicu od 100 mL te

dopuniti do oznake ultra¢istom vodom.

Standardne otopine kadmija 1 ug/Li 5 ug/L :

Otpipetirati 100 1 500 pL bazne otopine kadmija 1mg/L u dvije odmjerne tikvice od 100 mL,
dodati 200 pL. HNO3 te dopuniti do oznake ultracistom vodom.

Bazna otopina olova 1 mg/L :

Otpipetirati 100 uL standarda olova za AAS (1000 mg/L) u odmjernu tikvicu od 100 mL te
dopuniti do oznake ultrac¢istom vodom.

Standardne otopine olova 1 ug/L, 5 ug/L, 10 ug/L, 15 ug/L i 20 ug/L:

Otpipetirati 100, 500, 1000, 1500 i 2000 puL bazne otopine olova 1 mg/L u pet odmjernih
tikvica od 100 mL, dodati 200 L. HNO3 te dopuniti do oznake ultra¢istom vodom.
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Bazna otopina arsena 1 mg/L.:

Otpipetirati 100uL standarda arsena za AAS (1000 mg/L) u odmjernu tikvicu od 100 ml te

dopuniti do oznake ultrac¢istom vodom.

Standardne otopine arsena 1 ug/L, 5 ug/L, 10 ug/L, 15 ug/L i 20 ug/L:

Otpipetirati 100, 500, 1000, 1500 i 2000 puL bazne otopine arsena 1mg/L u pet odmjernih
tikvica od 100 mL, dodati 200 pL HNO3 te dopuniti do oznake ultracistom vodom.

Bazna otopina selena 1 mg/L.:

Otpipetirati 100 uL standarda selena za AAS (1000 mg/L) u odmjernu tikvicu od 100 ml te

dopuniti do oznake ultrac¢istom vodom.

Standardne otopine selena 1 ug/L, 10 ug/L, 20 ug/L i 50 ug/L:

Otpipetirati 100, 1000, 2000 i 5000 puL bazne otopine selena 1mg/L u pet odmjernih tikvica
od 100 mL, dodati 200 uLL HNO3 te dopuniti do oznake ultrac¢istom vodom.

Modifikator matrice koji se koristi prilikom odredivanja kadmija i selena je 0,05 %
Pd(NO3), i 0,04 % Mg(NO3),, a priprema se na slijedeé¢i nacin: otpipetirati 2,5 mL Pd(NO3),
10 000 mg/L i 2,0 mL Mg(NO3), 10 000 mg/L u odmjernu tikvicu od 50 mL te dopuniti

ultra¢istom vodom do oznake.

Modifikator matrice koji se koristi prilikom odredivanja olova je 0,1 % Pd(NOs), i1 0,06 %
Mg(NOs),, a priprema se na slijede¢i nacin: otpipetirati 5,0 mL Pd(NOs), 10 000 mg/L i 3,0
mL Mg(NOs3), 10 000 mg/L u odmjernu tikvicu od 50 mL te dopuniti ultra¢istom vodom do

oznake.
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2.1.4.2. Standardne otopine i otopine za ICP OES

Bazna otopina selena 10 mg/L:

Otpipetirati 1 mL standarda selena (1000 mg/L) u odmjernu tikvicu od 100 mL te dopuniti do

oznake ultrac¢istom vodom.
Standardne otopine selena 500 ug/L, 1000 ug/L, 2000 ug/L i 5000 ug/L:

Otpipetirati 5 mL bazne otopine selena 10 mg/L u odmjernu tikvica od 100 mL, dodati 10 mL
HNOg3 te dopuniti do oznake ultrac¢istom vodom. Otpipetirati 100, 200 i 500 pL standarda

selena (1000 mg/L) u tikvice od 100 mL, dodati 10 mL HNOg3 te dopuniti do oznake

ultrac¢istom vodom.

2.14.3. Standardne otopine i otopine za FIMS (sistem za analizu Zive
injektiranjem)

Za kalibriranje instrumenta potrebno je pripremiti otopine standarda za Zivu kao §to

slijedi:

Bazna otopina Zive 1 mg/L :

Otpipetirati 100 pL standarda zive (1000 mg/L) u odmjernu tikvicu od 100 mL te dopuniti do

oznake ultraé¢istom vodom.

Standardne otopine zive 1 ug/L, 5 ug/L, 10 ug/L, 20 ug/L i 50 ug/L:

Otpipetirati 100, 500, 1000, 2000 i 5000 pL bazne otopine zive 1 mg/L u pet odmjernih
tikvica od 100 mL, dodati 3 mL HCI te dopuniti do oznake ultracistom vodom.
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Priprema reducensa:

Reducens za odredivanje zive je NaBH, i dodaje se kako bi se Ziva reducirala i stvorila
metalni hidrid. Priprema se na slijede¢i na¢in: odvagati 0,5 g NaBH, i 2 g NaOH u odmjernu

tikvicu od 1000 mL te razrijediti ultracistom vodom do oznake.

Priprema nosioca (carrier):

Nosioc za odredivanje zive FIAS tehnikom je 3% HCI. Prireduje se na slijede¢i nacin:
menzurom odmjeriti 60 mL koncentrirane HCI te dodati u tikvicu od 2000 mL na pola

napunjenom ultrac¢istom vodom. Razrijediti ultracistom vodom do oznake.

2.2. METODE

2.2.1. Priprema uzoraka

Homogenizacija uzoraka

Uzorci miSi¢nog tkiva, jetre, bubrega, pluca, slezene, masnog tkiva i koze se usitne

homogenizatorom.

Vaganje uzoraka

Vaze se 0,5 g homogeniziranog uzorka u teflonske posudice uz dodatak 2 mL vodik

peroksida i 4 mL nitratne kiseline.
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Mikrovalna razgradnja uzoraka

Rotor MW pecénice ima 16 posuda u kojoj se vrSi mikrovalna razgradnja uzoraka.
Kontrola mikrovalnog spaljivanja vrsi se slijepom probom, CRM-om (certificiranim

referentnim materijalom), te kontrolom ponovljivosti. Raspored uzoraka u rotoru je:

o Slijepa proba reagensa
o CRM
o CRM (duplikat)

o 4-16 uzorci

Posudice se dobro zatvore, stave u MW pe¢ na program CRM (Tablica 5).

Tablica 5: Program mikrovalne razgradnje uzoraka

Korak Snaga Vrijeme postizanja ZadrZavanje (min) Br_zma
zadane snage (min) ventilatora
1 500 01:00 04:00 1
2 1000 05:00 05:00 1
3 1400 05:00 10:00 1

Nakon mikrovalne digestije i hladenja sadrzaj uzoraka se kvantitativno prenosi u
odmjerne tikvice od 50 mL za sve matrice uz ispiranje sadrzaja ultracistom vodom kako bi

gubitci analita bili $to manji.

Pranje posudica i ¢epova za mikrovalnu razgradnju

Teflonske posudice se ispiru:

1. 3% nitratnom kiselinom

2. dva puta deioniziranom vodom
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3. acetonom
4. dva puta deioniziranom vodom

5. suSenje

Program za Ci$Cenje teflonskih posudica

Nakon svake digestije uzoraka slijedi program ¢isc¢enja (Cleaning) posudica za
razgradnju kako bi se izbjegla njihova kontaminacija. U prazne teflonske posudice otpipetira
se 8 mL nitratne kiseline i 2 mL vode prema dolje navedenom programu. Nakon toga se

posudice prazne te slijedi jos jedan krug ¢iS¢enja, takoder po istom programu (Tablica 6).

Tablica 6: Program ¢isc¢enja teflonskih posudica u mikrovalnoj peénici

Korak Snaga Vrijeme postizanja ZadrZavanje (min) | Brzina ventilatora
zadane snage (min)
1 1200 5 15:00 1
2 0 - 15:00 3

Kontrola ¢isto¢e posudica za mikrovalnu razgradnju

Kontrola ¢istoce teflonskih posudica vrsi se u svakoj seriji spaljivanja uzoraka u jednoj
nasumi¢no odabranoj posudici u koju se dodaju samo kemikalije bez uzorka (slijepa proba
reagensa- sp reagensa). Prije analize uzoraka analizira se sp reagensa i ako je koncentracija
ispitivanog analita u posudici manja od LOQ (limita kvantifikacije) tada je i ¢istoca posudica
odgovarajuca. Ukoliko je vrijednost sp reagensa ve¢a od LOQ svi uzorci mineralizirani u tom
ciklusu nisu prihvatljivi za analizu. U takvom sluc¢aju sve posudice se ponovno ¢iste po

programu Cleaning, a uzorci se iznova vazu i mineraliziraju po gore navedenom postupku.
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2.2.1.1. Odredivanje metala atomskom apsorpcijskom spektrometrijom
(AAS)

Princip odredivanja metala temelji se na kvantificiranju uzoraka pripremljenih mokrim
spaljivanjem pomocu uredaja za mikrovalnu razgradnju Multiwave 3000, Anton Paar. Tako
pripremljeni uzorak atomizira se u grafitnoj Kiveti, a na temelju apsorpcije svjetla na
odgovarajucoj valnoj duljini odreduje se koncentracija metala u uzorku. Proporcionalno
porastu broja atoma raste i koli¢ina svjetla apsorbirana od strane atoma, a mjere¢i koliinu

apsorbiranog svjetla moguce je odrediti koli¢inu metala u uzorku.

2.2.1.2. Odredivanje kadmija atomskom apsorpcijskom spektrometrijom

Kalibracija instrumenta

Na pocetku mjerenja koncentracija kadmija u uzorcima potrebno je izvrsiti kalibraciju.
Kalibraciju vrsi instrument u Cetiri tocke iz dvije standardne otopine 1 pg/L i 5 pg/L. Tocke
kalibracije su: 0,2 ug/L, 0,5 png/L, 1 ug/L i 5 pug/L. Svaka tocka ocitava se u tri replike iz kojih
se uzima srednja vrijednost. Minimalni broj tocaka na kalibracijskom pravcu je Cetiri, a koef.
korelacije mora biti > 0,995. U slucaju da se uzorci ostavljaju preko no¢i ili bez konstantnog
nadzora, svakih 20 uzoraka vrSi se reslope (provjera nagiba kalibracijskog pravca)
kalibracijske krivulje s koncentracijom standardne otopine od 1 pg/L.

Uvjeti odredivanja kadmija

Instrument za odredivanje kadmija je atomski apsorpcijski spektrofotometar s grafitnom

pecnicom 1 autosamplerom.
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Parametri rada:

parametar mjerenja:
valna duljina:
temperatura pirolize:

temperatura atomizacije:

otvor pukotine monokromatora:

volumen injektiranja:
nacin mjerenja:
podrucje linearnosti:
lampa:

Kiveta:

apsorbancija

228,8 nm
700 °C
1550°C
0,7 nm

20 uL

povrsina pika

0.2-5 ug/L

EDL

Siroka

Temperaturni program grafitne pecice za analizu kadmija prikazan je u Tablici 7.

Tablica 7: Temperaturni programgrafitne pe¢nice kod odredivanja kadmija

Korak Temp.(°C) Vrijer;gs(tsi,)zgr(])jter?no za Z\;;il!;gzl(lsjl Protok argona
1 110 1 30 250
2 130 15 30 250
3 700 10 20 250
4 1550 0 5 0
5 2450 1 3 250
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Mjerenje

Razgradene otopine se slazu u AS instrumenta u za to odgovarajuce polipropilenske
kivete nakon ¢ega slijedi analiza. Redoslije o¢itavanja uzoraka iz odabranog SIF-a (podatci o
uzorcima- broj uzorka, odvaga, volumen razrjedenja, mjerna jedinica): sp reagensa — CRM
— uzorci — CRM (duplikat) — uzorci — CRM — CRM (duplikat)

Izracun rezultata

Izracun rezultata se obavlja pomocu formule:

C=(cxV)m
Gdje je:
C- koncentracija olova u uzorku izraZzena u ng/g
¢ — koncentracija olova u 20 puL izraZzena u pg/L
V- volumen uzorka izraZena u mL

M — masa uzorka izrazenau g
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2.2.1.3. Odredivanje olova atomskom apsorpcijskom spektrometrijom

Kalibracija instrumenta

Na pocetku mjerenja koncentracija olova u uzorcima potrebno je izvrsiti kalibraciju.
Kalibraciju vrsi instrument u pet to¢aka. Tocke kalibracije su: 1 pg/L, 5 pg/L, 10 pg/L, 15
pg/L, 20 pg/L. Svaka tocka ocitava se u tri replike iz kojih se uzima srednja vrijednost.
Minimalni broj to¢aka na kalibracijskom pravcu je Cetiri, a koef. korelacije > 0,995. U slucaju
da se uzorci ostavljaju preko no¢i ili bez konstsantnog nadzora svakih 20 uzoraka vrsi se
reslope (provjera nagiba kalibracijskog pravca) kalibracijske krivulje s koncentracijom

standardne otopine od 10 ug/L.

Uvjeti odredivanja olova

Instrument za odredivanje olova je atomski apsorpcijski spektrofotometar s grafitnom

pecnicom 1 autosamplerom.

Parametri rada:

parametar mjerenja: apsorbancija
valna duljina: 283,3 nm
temperatura pirolize: 1000 °C
temperatura atomizacije: 1850 °C
otvor pukotine monokromatora: 0,7 nm
volumen injektiranja: 20 uL

nacin mjerenja: povrsina pika
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podrucje linearnosti: 1-20 ug/L
lampa: EDL
Kiveta: end cap

Temperaturni program grafitne pecice za analizu olova prikazan je u Tablici 8.

Tablica 8: Temperaturni programgrafitne peénice kod odredivanja olova

Korak | Temp.cc) | VTEMe (9 porebnoza | VEieme ) | progo argona
1 110 1 30 250
2 130 15 30 250
3 900 10 20 250
4 1850 0 5 0
5 2450 1 3 250

Mjerenje

Razgradene otopine se slazu u AS instrument u za to odgovarajuce polipropilenske kivete,
te se analiziraju. Redoslije o¢itavanja uzoraka iz odabranog SIF-a: sp reagensa — CRM —

uzorci — CRM (duplikat) — uzorci — CRM — CRM (duplikat)

Izracun rezultata

Izracun rezultata se obavlja pomocu formule opisane kod Cd.
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2.2.1.4. Odredivanje arsena atomskom apsorpcijskom spektrometrijom

Kalibracija instrumenta

Na pocetku mjerenja koncentracija arsena u uzorcima potrebno je izvrsiti kalibraciju.
Kalibraciju vrsi instrument u pet to¢aka. Tocke kalibracije su: 1 pg/L, 5 pg/L, 10 pg/L, 15
pg/L, 20 pg/L.Svaka to¢ka ocitava se u tri replike iz kojih se uzima srednja vrijednost.
Minimalni broj to¢aka na kalibracijskom pravcu je Cetiri, a koef. korelacije > 0,995. U slucaju
da se uzorci ostavljaju preko no¢i ili bez konstsantnog nadzora svakih 20 uzoraka vrsi se

reslope kalibracijske krivulje s koncentracijom standardne otopine od 10 pg/L.

Uvjeti odredivanja arsena

Instrument za odredivanje arsena je atomski apsorpcijski spektrofotometar s grafitnom

pecnicom 1 autosamplerom.

Parametri rada:

parametar mjerenja: apsorbancija
valna duljina: 193,7 nm
temperatura pirolize: 1100 °C
temperatura atomizacije: 2000 ° C
otvor pukotine monokromatora: 0,7 nm
volumen injektiranja: 20 uL

nacin mjerenja: povrsina pika
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podrucje linearnosti: 2-20 ug/L
lampa: EDL
Kiveta: end cup

Temperaturni program grafitne peéice za analizu arsena prikazanje u Tablici 9.

Tablica 9: Temperaturni programgrafitne peénice kod odredivanja arsena

Korak Temp.(°C) Vrijeme (s_) po_treb no za Vru€ me (Sﬁ) Protok argona
postizanje T zadrZavanja
1 110 1 30 250
2 130 15 30 250
3 1100 10 20 250
4 2000 0 5 0
5 2450 1 3 250
Mjerenje

Razgradene otopine se slazu u AS instrument u za to odgovarajuce polipropilenske kivete,
te se analiziraju.Redoslije o€itavanja uzoraka iz odabranog SIF-a: sp reagensa — CRM —

uzorci — CRM (duplikat) — uzorc — CRM — CRM (duplikat)

Izracun rezultata

Izracun rezultata se obavlja pomoc¢u formule opisane kod Cd.
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2.2.15. Odredivanje selena atomskom apsorpcijskom spektrometrijom

Kalibracija instrumenta

Na pocetku mjerenja koncentracija selena u uzorcima potrebno je izvrsiti kalibraciju.
Kalibraciju vr$i instrument u Cetiri tocke. Tocke kalibracije su: 1 pg/L, 10 ug/L, 20 ug/L i 50
ng/L. Svaka tocka ocitava se u tri replike iz kojih se uzima srednja vrijednost. Minimalni broj
tocaka na kalibracijskom pravcu je Cetiri, a koef. korelacije > 0,995. U slu¢aju da se uzorci
ostavljaju preko noc¢i ili bez konstsantnog nadzora svakih 20 uzoraka vrsi se reslope

kalibracijske krivulje s koncentracijom standardne otopine od 20 pg/L.

Uvjeti odredivanja selena

Instrument za odredivanje selena je atomski apsorpcijski spektrofotometar s grafitnom

pecnicom 1 autosamplerom.

Parametri rada:

parametar mjerenja: apsorbancija
valna duljina: 196,0 nm
temperatura pirolize: 1300 °C
temperatura atomizacije: 1900 ° C
otvor pukotine monokromatora: 0,7 nm
volumen injektiranja: 20 uL

nacin mjerenja: povrsina pika
podrudje linearnosti: 1-50 ug/L
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lampa: EDL

Kiveta: end cup

Temperaturni program grafitne pecice za analizu selena prikazani su u Tablici 10.

Tablica 10: Temperaturni programgrafitne pe¢nice kod odredivanja selena

Vrijeme (s) potrebno za Vrijeme (s) Protok argona
(]
Korak Temp.(°C) postizanje T zadrZavanja

1 110 1 30 250

2 130 15 30 250

3 1300 10 20 250

4 1900 0 5 0

5 2450 1 3 250
Mjerenje

Razgradene otopine se slazu u AS instrument u za to odgovarajuce polipropilenske kivete,
te se analiziraju. Redoslije ocitavanja uzoraka iz odabranog SIF-a: sp reagensa — CRM —

uzorci— CRM (duplikat) — uzorci — CRM — CRM (duplikat)

Izracun rezultata

Izracun rezultata se obavlja pomoc¢u formule opisane kod Cd.
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2.2.2. QOdredivanje selena induktivno spregnutom plazmom - optickom

emisijskom spektrometrijom (ICP- OES)

Induktivno spregnuta plazma (ICP) je struja visoko ioniziranog argona koji prolazi
kroz magnetno polje zavojnice. Visoko frekventno magnetno polje ionizira argon, koji je
inertni plin i formira se plazma. Plazma razvija temperature od 8000 — 10000 K Ssto

omogucuje determinaciju oko 75 elemenata iz periodnog sustava.

Tehnika koju ICP Kkoristi za mjerenje selena u uzorcima je opticka emisijska
spektrofotometrija (OES) tj. aparat radi na principu emisije. Kada uzorak uvodimo u plazmu
koja razvija visoku temperaturu dolazi do prelaza elektrona u pobudeno stanje. Prilikom
vracanja u osnovno stanje dolazi do emitiranja svjetlosti odredene valne duljine koja se mjeri
na detektoru. Da bi se uzorak uveo u plazmu prvo se mora rasprsiti u ciklonskoj komori za

rasprsivanje pomocu rasprsivaca, u ovom sluc¢aju Meinhard.

Plinove koje ICP koristi su argon, duSik 1 komprimirani zrak. Argon sluzi za
formiranje plazme i ¢is¢enje sistema od necistoca prilikom pokretanja aparata dok dusik sluzi
za CiS¢enje opti¢kih dijelova uredaja. Komprimirani zrak uklanja rep plazme i tako Stiti

opticke dijelove od unistenja.

Kalibracija instrumenta

Na pocetku mjerenja koncentracija selena u uzorcima potrebno je izvrsiti kalibraciju.
Kalibraciju vrsi instrument u Cetiri to¢ke. Tocke kalibracije su: 0,5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L i 5
mg/L.Svaka tocka ocitava se u tri replike iz kojih se uzima srednja vrijednost mjerenja.

Minimalni broj to¢aka na kalibracijskom pravcu je Cetiri, a koef. korelacije > 0,995.
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Uvjeti odredivanja selena

Instrument za odredivanje selena je induktivno spregnuta plazma - opticke emisijske

spektrometrije s autosamplerom, aluminijskim

rasprSivanje i Meinhardovim rasprSivacem.

Parametri rada:

Parametar mjerenja:

Nacin mjerenja:

Valna duljina:

Vrijeme stabilizacije plazme:
Brzina protoka uzorka:
Ocitanje:

Ispitani linearni raspon
Protok plazme

Aksilarni protok

Protok u rasprsivacu

Snaga

Udaljenost gledanja (view distance)

Pogled plazme

intenzitet
povrsina pika
196,026 nm
15 sek

1,5 mL/min
1-5 sek
0,5-5 mg/L
8 L/min

0,2 L/min
0,4 L/min
1450 W
15,00

aksilarni

injektorom,

ciklonskom komorom za
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Mjerenje

Razgradene otopine se slazu u AS instrument u za to odgovarajuc¢e polipropilenske
epruvete od 15 mL, te se analiziraju. Redoslije o¢itavanja uzoraka iz odabranog SIF-a: sp
reagensa — CRM — CRM (duplikat) — uzorci — CRM — CRM (duplikat)

Izracun rezultata

Izracun rezultata se obavlja pomocu formule opisane kod Cd.

2.2.3. Odredivanje Zive FIMS sustav (sistem za analizu Zive injektiranjem)

Princip odredivanja Zive temelji se na njezinoj sposobnosti tvorbe metalnih hidrida, a
sama ziva odreduje se tehnikom injektiranja protocnom analizom (Flow injection). Uzorak s
reducensom stvara pare metalnog hidrida koje dolaze na staklenu ¢eliju kroz koju prolazi
svjetlost odredene valne duljine. Na temelju apsorpcije svjetla odreduje se koncentracija Zive
u uzorku. Proporcionalno porastu broja atoma raste i koli¢ina svjetla apsorbirana od strane

atoma, a mjereci koli¢inu apsorbiranog svjetla moguce je odrediti koli¢inu Zive u uzorku.

Kalibracija instrumenta

Na pocetku mjerenja koncentracija Zive u uzorcima potrebno je izvrsiti kalibraciju.
Kalibraciju vrsi instrument u pet tocaka. Tocke kalibracije su: 1 pg/L, 5 ng/L 10 ug/L, 20
ug/L i 50ug/L. Svaka tocka oc€itava se u tri replike iz kojih se uzima srednja vrijednost.

Minimalni broj to¢aka na kalibracijskom pravcu je Cetiri, a koef. korelacije > 0,995.
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Uvjeti odredivanja Zive

Instrument za odredivanje Zive je FIMS sustav sa staklenom ¢elijom i autosamplerom.

Parametri rada:

parametar mjerenja:
valna duljina:
temperatura celije:

volumen uzorka :

otvor pukotine monokromatora:

nacin mjerenja:
podrucje linearnosti:

lampa:

apsorbancija
253,7 nm
100 °C

500 ul

0,7 nm
visina pika
1-50 ug/L

EDL

Temperaturni program FIMS ¢elije za analizu Zive nalaze se u Tablici 11.

Tablica 11: Temperaturni program FIMS ¢elije kod odredivanja Zive

Korak Vrijeme (s Pumpa 1 (brzina Pumpa 2 (brzina
) ©) pal( ) pa 2 ( ) Pozicija ventila
Predpunjenje 15 100 120 Punjenje
1 10 100 120 Punjenje
2 18 0 120 Injekt_ira_nje
Punjenje
3 0 0 0
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Mjerenje

Razgradene otopine se slazu u AS instrument u za to odgovarajuc¢e polipropilenske
epruvete od 50 mL, te se analiziraju. Redoslije o¢itavanja uzoraka iz odabranog SIF-a: sp
reagensa — CRM — CRM (duplikat) — uzorci — CRM — CRM (duplikat)

Izracun rezultata

Izracun rezultata se obavlja pomoc¢u formule opisane kod Cd.

2.2.4. Kontrola kvalitete rezultata analize

Kontrola kvalitete rezultata analize vrsi se:

e Kontrolom slijepih proba (sp reagens)
e Kontrolnim kartama pomocu obogacenih uzoraka ili CRM-a

o Korekcijom kalibracijske krivulje

Kontrola slijepih proba

Slijepu probu kontroliramo kako bi provjerili eventualne kontaminacije koje mogu
uslijediti tijekom procesa zbog neéistog posuda, kemikalija i sl. Prije kreiranja SIF-a provjere
se slijepe probe reagensa svih serija razgradenih uzoraka koje se ispituju. Ako slijepa proba
reagensa odredene serije uzoraka ne odgovara zadanom kriteriju (mora biti ispod limita
kvantifikacije, LOQ) svi uzorci te serije spaljivanja se iskljucuju iz postupka te se provodi
¢is¢enje posudica prema programu u biblioteci MW. Na pocetku analize uzoraka koristi se

mjeSavina sp reagensa svih serija koje su zadovoljile kriterij (sp < LOQ).
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Kontrolne karte obogacenih uzoraka ili CRM-a (certificiranog referentnog materijala)

Kontrola procesa vrsi se svaki put kod analize uzoraka. U slu¢aju ako se analize ne
izvode odredeni period vremena ne treba se vrsiti ni kontrola procesa. Negativni uzorak se
obogac¢uje na NDK (najvisa dozvoljena koncentracija) vrijednost. Dobivene vrijednosti se
unose u kontrolne karte ¢iji su kriteriji odredeni validacijom metode. Ukoliko negativni uzorci
nisu dostupni koristi se CRM prikladne matrice i koncentracija. Koristeni CRM u radu su:
DORM-4 i DOLT-4. U Tablici 11 navedeni su dobiveni rezultati.

Tablica 11: Dobivene vrijednosti CRM materijala

Certificirana vrijednost Dobivena vrijednost
(mg/kg) (mg/kg)
As 6,8+0,64 6,44
Cd 0,306+0,015 0,320
DORM-4 Pb 0,41620,053 0,442
Hg 0,410=+0,055 0,411
Se 3,56+0,34 3,70
As 9,66+0,62 9,05
Cd 24,34+0,8 24,50
DOLT-4 Pb 0,16+0,04 0,17
Hg 2,58+0,22 2,57
Se 8,33+1,3 8,55

Korekcija kalibracijske krivulje

U slucaju da se uzorci ostavljaju preko no¢i ili bez konstantnog nadzora svakih 20
uzoraka vrs$i se ponavljanje mjerenja kalibracijske standardne otopine koja se nalazi na

polovini kalibracijske krivulje. Pomocu te vrijednosti vrsi se korekcija kalibracije.
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2.2.5. Statisticka obrada podataka

Statisticka obrada podataka obavljena je programom Stata 13.1 (Stat Corp. USA).
Rezultati su prikazani kao medijan, minimalna i maksimalna vrijednost ili kao aritmeticka
sredina s pripadaju¢om standardnom devijacijom, ovisno o razdiobi podataka. Vrijednosti su
medusobno usporedene t-testom ili testom za neparametrijske vrijednosti (Man Whitney test).
Za usporedbu vrijednosti vise od dviju skupina koriSten je Kruskall-Wallis test ili analiza
varijance, ovisno o razdiobi podataka. Za usporedbu varijabli iskazanih u binarnom obliku
(da/ne) koriSten je hi-kvadrat ili Fisher exact test. Korelacije izmedu varijabli iskazane su kao

Kendall tau b korelacijski koeficijent.
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3.1. Bioloske karakteristike dobrih dupina (Tursiops truncatus),
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

U Tablici 15 prikazan je broj ispitivanih dupina u ovom radu obzirom na vrstu i spol.

Utjecaj istrazivanih parametara je dan Fisherovim egzaktnim testom i njegovom P-vrijednosti.

Tablica 15: Broj i spol ispitivanih dupina*

Vrsta Muzjaci | Zenke | Ukupno
Dobri dupin (Tursiops truncatus) 76 79 155
Glavati dupin (Grampus griseus) 5 1 6
Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba) 15 10 25
Ukupno 96 90 186

*zastupljenost prema spolu: Fisher egzaktni test P=0.178

Ukupno je analizirano 186 dupina. Najveéi broj pripada skupini dobrih dupina
(Tursiops truncatus) (155 jedinki) od ¢ega je 76 muzjaka i 79 Zenka. Plavobijelih dupina
(Stenella coeruleoalba) ispitano je 25, odnosno 15 muzjaka i 10 Zenki. Najmanji broj dupina
¢ine glavati dupini (Grampus griseus) ukupnog broja 6 jedinki od ¢ega je 5 muZzjaka i jedna

Zenka.

Razlike u zastupljenosti spolova u tri promatrane vrste dupina nisu bile statisticki
znacajne, odnosno u svih vrsta podjednaka je zastupljenost muZzjaka i zenki (Fisher exact
P=0,178), sto omogucava usporedbu izmedu pojedinih vrsta neovisno o spolu. U preglednom
radu O'Shea (1999) zakljucuje da u pravilu nema spolnih razlika u akumulaciji elemenata u

tragovima kod morskih sisavaca, osim u slucaju graviditeta i laktacije.

Bioloski podaci svakog individualnog dupina koji ukljucuju oznaku dupina, datum
pronalaska, vrstu, masu i duljinu tijela, dob, spol i mjesto pronalaska nalaze se u Tablici 4.
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Usporedbe mase, duzine tijela i dobi u tri vrste dupina na podrucju hrvatskog dijela

Jadranskog mora sumirane su u Tablici 16.

Tablica 16: Bioloske karakteristike tri vrste ispitivanih dupina podrijetlom s podrucja

hrvatskog dijela Jadranskog mora®

Vrsta Masa (kg) Duzina (cm) Dob (godina)
N 137 144 142
. . SR.V. 149,8+81,08 245,43+55,12 13
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) MED 154 260 85
m-M 8-324 99 - 322 0,5-28
N 5 6 -
Glavati dupin SR.V. 258+45,5 300,17+10,65 -
(Grampus griseus) MED 268 2995 )
m-M 185 - 305 286 - 318 -
N 25 25 23
_— . SR.V. 81,2+15,45 191,56+40,32 16
Plavobijeli dupin
(Stenella coeruleoalba) MED 80 202 17
m-M 40 - 109 15-214 0,5-30
N 167 175 165
Svi MED 132 246 11
m-M 8-324 15-322 0,5-30
P (Kruskall-Wallis) 0,0001 0,0001 0,0093

© Koristen je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje bioloskih razlika izmedu tri vrste
ispitivaih dupina
Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median;

SR.V.-srednja vrijednost
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Ispitivani uzorci pripadaju odraslim jedinkama i mladuncadi ¢ija se duljina tijela
kretala u rasponu od 15-322 cm, dok je raspon starosti jedinki bio od 0,5-30 godina. MuzZjaci
dobrih dupina izmedu 11-12 godine prestaju s rastom, a Zenke izmedu 10-11 godine. Nakon
tog razdoblja duljina tijela ostaje konstantna dok mase tijela variraju (Slika 2 A-D). Jedinke

plavobijelih dupina prestaju s rastom u desetoj godini (Slika 3 A i B).
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Slika 2: Odnosi tjelesne mase i duljine tijela muzjaka (A i B) i zenki (C i D) dobrih dupina

(Tursiops truncatus) u odnosu na godine i spol
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Slika 3: Odnosi tjelesne mase i duljine tijela (A i B) plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba) u odnosu na godine i spol
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3.2. Koncentracije kadmija u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus),
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

Na Slikama 4-6 prikazani su rezultati odredivanja koncentracija kadmija u tkivima dobrih
dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina

(Grampus griseus).

Najvisa vrijednost za kadmij u bubregu izmjerena je kod plavobijelog dupina i iznosi

18,509 mg/kg, a za jetru kod glavatog dupina i to 11,848 mg/kg.

Koncentracije kadmija u bubregu i jetri Koncentracije kgdmija kod dobrih dupina
3,0 + dobrih dupina (Tursiops truncatus ) 0,25 1 (Tursiops truncatus )
1v=mladn
25 1 0,20 -
m 7-odrasle -
2,0 - =
2 B M-mladi 9,15 Z-mlade
> =y )
£ 15 4 E m Z-odrasle
' & M- ; <
3 M-odrasli S = M-miadi
o D10 A ,
1.0 H ® M-odrasli
05 - 0,05 I
0.0 ' ) ' 0,00 . . : m L7
bubreg Jetra misi¢ slezena  pluéa masnotk. koza

Slika 4: Srednje vrijednosti koncentracija kadmija u tkivima dobrog dupina (Tursiops

truncatus)

Obzirom na tkiva koja su u ovom radu ispitivana utvrdene vrijednosti kadmija kod
dobrih dupina najvise su u bubregu. U odraslih muzjaka te koncentracije kadmija viSe su od
onih u odraslih zenki. Takoder taj trend vrijedi za mladuncad. Iznimka je kod slezene gdje su
u odraslih Zenki vrijednosti viSe od onih u odraslih muzjaka. Najvisa koncentracija kadmija
izmjerena u bubregu dobrog dupina iznosi 14,178 mg/kg, a pripada odraslom muzjaku

pronadenom na podrucju Dubrovnika. Poredak ispitivanih tkiva po utvrdenim koli¢inama
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kadmija slijedi niz: bubreg, jetra, slezena i plu¢a. Navedeni poredak vrijedi za sve Cetiri
skupine (zenke/muzjaci — mladi/odrasli) izmedu vrste dobrih dupina. U jednom slucaju u
plu¢ima Zenke mladunceta izmjerena je koncentracija kadmija od 5,022 mg/kg $to je znatno
viSe od ostalih vrijednosti zbog Cega je i srednja koncentracija nerealno visoka (0,181+0,931

mg/kg). Medijan za koncentraciju kadmija u spomenutom tkivu je 0,005 mg/kg.

U ostalim tkivima (miSi¢, masno tkivo i koza) koncentracije su niske, najceS¢e oko
granica analitickih moguc¢nosti odredivanja (0,001 mg/kg). Medutim, u pojedinim jedinkama
izmjerene su visoke koncentracije kadmija koje znatno odskacu od prosjecnih vrijednosti.

Primjer je koncentracija izmjerena u misi¢u dupina pronadenog kod Nina, a iznosi 9,598

mg/kg.
Koncentracije kadmija kod plavobijelih Koncentracije kadmija kod plavobijelih
dupina (Stenella coeruleoalba) 0,45 - dupina (Stenella coeruleoalba)
10
i
9 0,40
035
7 030 1~
g ) —~
>6 B muZjak E’O o5 b7
E 6 1 e
g H Zenka 3 v = muZjak
3 50,20 - ® zenka
©4 2
0,15
3
0,10
2
1 0,05 -
0 0,00 T r ; .
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bubreg jetra

Slika 5: Srednje vrijednosti koncentracija kadmija u tkivima plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba)

Koncentracije kadmija u jedinkama vrste plavobijelih dupina takoder slijede raspored
kao kod pripadnika dobrih dupina. | kod ove vrste dupina koncentracije kadmija kod Zenki su

vise u slezeni. Medutim, u svim tkivima su vrijednosti znatno vise u odnosu na dobre dupine.
84



REZULTATI ‘ﬂ

Na primjer, srednja vrijednost kadmija u slezeni odraslog muzjaka plavobijelog dupina je
0,319 mg/kg, a kod dobrog dupina je 0,061 mg/kg.

W Koncentracije kadmija kod glavatih dupina
dupina (Grampus griseus) (Grampus griseus)
12 e 0.7
10 / 0,6
~8 _/_ 0,5
g -
£ /_ ¥ 04 -
= - - £
© /_ 303
4 4 o
/ 0,2
2 .
0,1
0 T ) 0,0 : :
bubreg Jetra misi¢ slezena pluéa

Slika 6: Srednje vrijednosti koncentracija kadmija u tkivima glavatih dupina (Grampus

griseus)

Raspored kadmija po tkivima takoder je jednak i kod glavatih dupina. Srednje
vrijednosti u svim ispitivanim tkivima su najvise kod ove vrste dupina u odnosu na dobre

dupine i plavobijele dupine.

U Tablici 17 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne
koncentracije kadmija u tkivima jedinki dobrog dupina, plavobijelog dupina i glavatog
dupina. U Prilogu 1 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne

koncentracije kadmija u tkivima dupina podijeljenih prema dobnim skupinama i spolu.

Opazene razlike u koncentraciji kadmija u istim tkivima razli¢itih vrsta dupina
statisti¢ki se razlikuju. 1z tablice je vidljivo da su razlike u koncentracijama kadmija u tkivu
koze statisti¢ki znac¢ajne na nivou P<0,05, a u tkivima mis$i¢a, bubrega, jetre i slezene razlike

su statisticki znacajne na nivou P<0,001.
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Tablica 17: Sadrzaj kadmija u tkivima ispitivanih dupinac

Misi¢ Bubreg Jetra Pluéa Masno tkivo | Koza
N 150 150 146 143 90 48
Dobri dupin Medijan 0,003 0865 | 0,1615 | 0,019 0,002 0,005
(Tursiops
truncatus) Min 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Max 9598 | 14,178 | 4482 5,022 1,447 0,277
N 6 6 6 5 0 0
Glavati dupin Medijan 0,0615 13,793 3,8465 0,118 - -
(Grampus
griseus) Min 0,028 2,803 0,569 0,09 - -
Max 0156 | 16,821 | 11,848 | 0,194 - -
N 24 24 24 23 13 4
P"’:‘j‘ﬁ’pbige“ Medijan 0026 | 81195 | 2,5095 0,15 0,016 0,0335
(Stenella Min 0001 | 0271 | 0045 | 0003 0,001 0,013
coeruleoalba)
Max 0,14 18,509 9,56 0,581 0,033 0,049
N 180 180 176 171 103 52
Medijan 0,005 1,103 | 02245 | 0,024 0,003 0,0055
Svi
Min 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Max 9598 | 18509 | 11,848 | 5,022 1,447 0,277
P (Kruskall-Wallis) 0,0001 | 00001 | 00001 | 0,0001 0,0001 0,0037

° KoriSten je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji kadmija u tkivima

izmedu tri vrste ispitivaih dupina
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3.3. Koncentracije olova u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus),
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

Na Slikama 7-9 prikazani su rezultati odredivanja koncentracija olova u tkivima dobrih
dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina

(Grampus griseus),

Koncentracije olova u dobrim dupinima (Tursiops truncatus
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Slika 7: Srednje vrijednosti koncentracija olova u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus)

Vise od 50 % izmjerenih vrijednosti za ispitivana tkiva u sve tri vrste dupina bile su
manje od 0,1 mg/kg. Koncentracije olova najnize su u misi¢ima i iznose 0,02 mg/kg (medijan)
kod sve tri analizirane vrste dupina. Pokazalo se da su najvise koncentracije olova u jetri, a
njihov raspon krece se izmedu 0,01-1,097 mg/kg kod dobrih dupina, median je 0,129 mg/kg
za odrasle zenke 1 0,096 mg/kg za odrasle muzjake. NiZe vrijednosti u jetri pronadene su kod
odraslih muzjaka i Zenki plavobijelih dupina. Medijan koncentracije u jetri muzjaka

plavobijelin dupina iznose 0,067 mg/kg a kod zenki 0,079 mg/kg. Koncentracije u jetri
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glavatih dupina su puno ujednacdenije i medijan vrijednost je vi$a u odnosu na ostale dvije
vrste (0,579 mg/kg). Bubreg je slijedece tkivo nakon jetre obzirom na sadrzaj olova i iako mu
je raspon koncentracija veci od jetre (0,01-1,594 mg/kg), median vrijednosti su manje, osim
kod mladuncadi dobrih dupina. Kod glavatih dupina medijan koncentracija olova u bubregu
iznosi 0,09 mg/kg, dok muzjaka i zenki plavobijelih dupina iznosi 0,06 mg/kg. Odrasli
muZjaci i zenke dobrih dupina vrlo malo se razlikuju u vrijednostima olova u bubregu.
Vrijednost kod odraslih muzjaka je 0,04 mg/kg a Zenki 0,06 mg/kg. U ostalim tkivima za sve
tri ispitivane vrste dupina vrijednosti su niske, uz iznimku nekoliko visokih koncentracija u
plu¢ima i slezeni dobrih dupina i plavobijelih dupina zbog kojih su srednje vrijednosti znatno
vise nego medijan. Koncentracije u tkivima glavatih dupina su jednoli¢nije pa su i srednje
vrijednosti sli¢nije medijanima. U svim tkivima dobrih dupina vrijednosti olova su vise u
odraslim Zenkama u odnosu na odrasle muzjake. Kod plavobijelih dupina u plu¢ima i masnom
tkivu olovo ima znatno vise vrijednosti kod zenki dok su u ostalim tkivima koncentracije

priblizno jednake.

Koncentracije olova kod plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)
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0,16 1 B muzjak
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Slika 8: Srednje vrijednosti koncentracija olova u tkivima plavobijelih dupina (Stenella
coeruleoalba)
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Koncentracije olova kod glavatih dupina (Grampus griseus)
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Slika 9: Srednje vrijednosti koncentracija olova u tkivima glavatih dupina (Grampus griseus)

U Tablici 18 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne
koncentracije olova u tkivima jedinki dobrog dupina, plavobijelog dupina glavatog dupina. U
Prilogu 2 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne koncentracije

olova u tkivima dupina podijeljenih prema dobnim skupinama i spolu.

Opazene razlike u koncentraciji olova u jetri razliCitih vrsta dupina statisticki su
znacajne (P=0,0013). Razlike u koncentraciji olova u drugim tkivima nisu statisticki znacajne

(P>0,05).
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Tablica 18: Sadrzaj olova u tkivima ispitivanih dupina®

Misi¢ Bubreg Jetra slezena | pluéa Masno Koza
tkivo
N 150 150 146 139 143 90 48
Dobri dupin | Medijan | 0,016 0,055 0,09 0,034 | 0,054 0,045 0,03
(Tursiops
truncatus) Min 0,001 0,01 0,01 0,005 0,003 0,01 0,01
Max 0,54 1,594 1,097 2,101 67,8 3,927 1,685
N 6 6 6 5 5 - -
Glavati dupin | Medijan | 0,015 0,088 0,579 0,035 | 0,057 - -
(Grampus
griseus) Min 0,01 0,035 0,191 0,01 0,01 - -
Max 0,03 0,109 1,146 0,17 0,099 - -
N 24 24 24 23 23 13 4
P'Z‘Lopﬁirl;e“ Medijan | 0,021 0,059 0,075 | 0025 | 0,049 | 0,058 0,139
(Stenella .
coeruleoalba) Min 0,01 0,01 0,034 0,01 0,01 0,013 0,047
Max 0,689 0,57 1,456 1,474 1,286 0,135 0,219
N 180 180 176 167 171 103 52
Medijan 0,018 0,055 0,091 0,03 0,053 0,047 0,042
Svi
Min 0,001 0,01 0,01 0,005 0,003 0,01 0,01
Max 0,689 1,594 1,456 2,101 67,8 3,927 1,685
P (Kruskall-Wallis) 0,548 0,677 0,0013 0,827 0,933 0,479 0,177

° Koristen je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji olova u tkivima izmedu

tri vrste ispitivaih dupina
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3.4. Koncentracije arsena u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus),
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

Na Slikama 10-12 prikazani su rezultati odredivanja koncentracija arsena (srednja

vrijednost) u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus).

Koncentracije As (m/kg) u tkivima dobrih dupina (Tursiops
14 1 truncatus)
1.2 1 Z-mlade
1 7-odrasle
2 M-mladi
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Slika 10: Srednje vrijednosti koncentracija arsena u tkivima dobrih dupina (Tursiops

truncatus)

Koncentracije arsena u svim analiziranim tkivima najnize su kod dobrih dupina, zatim

kod plavobijelih dupina a najvise kod glavatih dupina. Koncentracije arsena u misi¢énom tkivu

ne razlikuju se mnogo izmedu dobrih dupina i plavobijelih dupina. Znatno vise koncentracije

izmjerene su kod glavatih dupina. Najvise koncentracije utvrdene su u masnom tkivu.

Medijan vrijednost arsena u masnom tkivu kod odraslih dobrih dupina je 0,889 mg/kg, a kod

muzjaka plavobijelih dupina je 1,419 mg/kg. Vrijednosti arsena u tkivima ne prelaze 1 mg/kg

kod dobrih i pavobijelih dupina, osim u slu¢aju masnog tkiva plavobijelih dupina. U jetri,
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bubregu i slezeni glavatih dupina vrijednosti su vise od 1 mg/kg. Najvise vrijednosti
zabiljezene su u masnom tkivu obje vrste dupina i iznose 3,939 mg/kg kod odrasle Zenke
dobrih dupina i 4,06 mg/kg kod odraslog muzjaka pronadenog kod otoka Krka. Masno tkivo
glavatih dupina nije bilo dostupno za analizu. Kod dobrih dupina odrasli muzjaci pokazuju
najviSe median vrijednosti u svim tkivima, osim u koZi gdje su najvise vrijednosti zabiljeZene
kod odraslih Zenki. Kod plavobijelin dupina rezultati dobiveni mjerenjima su obrnuti,
odnosno, zenke pokazuju najvise median vrijednosti u svim tkivima, osim u bubregu i

masnom tkivu gdje su najvise vrijednosti zabiljezene u muzjaka.

Koncentracija arsena kod plavobijelih dupina (Steaella
coeruleoalba)
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Slika 11: Srednje vrijednosti koncentracija arsena u tkivima plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba)
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Koncentracija arsena kod kod glavatih dupina (Grampus griseus)
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Slika 12: Srednje vrijednosti koncentracija arsena u tkivima glavatih dupina (Grampus

griseus)

U Tablici 19 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne
koncentracije arsena u tkivima jedinki dobrog dupina, plavobijelog dupina i glavatog dupina.
U Prilogu 3 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne

koncentracije arsena u tkivima dupina podijeljenih prema dobnim skupinama i spolu.

Opazene razlike u koncentraciji arsena statisticki su znacajne u svim tkivima razli¢itih

vrsta dupina osim u kozi.
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Tablica 19: Sadrzaj arsena u tkivima ispitivanih dupina®

Misi¢ Bubreg Jetra Slezena | Pluéa quno Koia
tkivo
N 148 150 146 138 142 90 48
Dobri dupin Medijan 0,216 0,334 0,395 | 07246 | 0237 | 0,708 | 0,324
(Tursiops
truncatus) Min 0,01 0,01 0,019 0,01 001 | 0021 | 0,08
Max 1,395 1,895 8948 | 3984 | 4358 | 3939 | 145
N 6 6 6 5 5 - -
Glavati dupin | Medijan 0,966 1,255 2262 | 1,013 | 0819 - -
(Grampus
griseus) Min 0,324 0,342 0444 | 0214 | 0,168 - -
Max 1,976 4,733 12,878 | 2,265 | 1,806 - -
N 24 24 24 23 23 13 4
P'Z‘Lopt;:{e" Medijan 0,227 0,53 0937 | 0525 | 037 | 1,329 | 0577
(Stenella Min 0,033 0,058 0075 | 0027 | 0031 | 0432 | 0,319
coeruleoalba)
Max 0,911 1,895 5,06 1,361 | 1,446 | 406 | 1,119
N 178 180 176 166 170 103 52
Medijan 0,223 0,358 0432 | 0271 | 025 | 0,763 | 0,327
Svi
Min 0,01 0,01 0,019 0,01 001 | 0021 | 0,08
Max 1,976 4,733 12,878 | 3,984 | 4358 | 4,06 1,45
P (Kruskall-Wallis) 0,002 | 0,0022 | 0,0001 | 0,0003 | 0,0044 | 0,0056 | 0,1142

° Kori$ten je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji arsena u tkivima izmedu

tri vrste ispitivaih dupina
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3.5.

Koncentracije Zive u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus),

plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

Na Slikama 13-15 prikazani su rezultati odredivanja koncentracija zive u tkivima dobrih

dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina

(Grampus griseus).
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Slika 13: Srednje vrijednosti koncentracija zive u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus)

Rezultati koncentracija zive dobrih dupina pokazuju najvise vrijednosti u jetri, zatim

slezeni, bubrezima, misi¢ima i plu¢ima. NajniZze koncentracije nalaze se u masnom tkivu i

kozi. U odraslim zenkama dupina u odnosu na odrasle muzjake srednje vrijednosti zive su

viSe u miSi¢ima, jetri, bubrezima, slezeni i plu¢ima a podjednake u masnom tkivu i kozi.

Maksimalna vrijednost izmjerena je u jetri zenke dobrih dupina s Peljesca i iznosi 2 238

mg/kg.

Median vrijednost koncentracije u jetri odraslih zenki dobrih dupina je 256,5 mg/kg a

kod odraslih muzjaka 141,8 mg/kg. Uocljivo je da su koncentracije u odraslim jedinkama
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znatno viSe nego kod mladunéadi. Median vrijednost u jetri mlade Zenke dobrih dupina iznosi
2,06 mg/kg dok kod mladog muzjaka iznosi 3,78 mg/kg. U svim organima postoji velika
disperzija rezultata koja se krece od 0,01 mg/kg do vise od 100 mg/kg.
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wo 1 (Ste oeruleoalba) 35+~ (Stenella coerfifeoalba)
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jetra slezena mi§i¢  bubreg  pluéa  masno koza
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Slika 14: Srednje vrijednosti koncentracija zive u tkivima plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba)

Rezultati vrijednosti koncentracija zive plavobijelih dupina najvise su u jetri, zatim
slezeni i plu¢ima. Isto tako kod zenki dupina izmjerene su vise koncentracije metala u svim
ispitivanim tkivima, osim masnog tkiva gdje su vrijednosti Zive viSe kod muzjaka. Najvisa
vrijednost izmjerena je kod zenke dupina kod uS¢a Neretve i iznosi 679 mg/kg §to je nize od
vrijednosti izmjerene kod dobrih dupina, kao §to su i median vrijednosti za jetru, bubreg i
misi¢ nize kod Zenki i muzjaka plavobijelih dupina usporeduju¢i ih s dobrim dupinima.
Obrnuto, koncentracije Zive u plu¢ima i slezeni plavobijelih dupina su vise nego kod dobrih
dupina.
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Koncentracije Zive(mg/kg)
kod glavatih dupina (Grampus griseus)
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Slika 15: Srednje vrijednosti koncentracija zive u tkivima glavatih dupina (Grampus griseus)

Median vrijednosti zive kod glavatih dupina pokazuju najvise koncentracije u svim
tkivima u odnosu na dobre dupine i plavobijele dupine. Sve dobivene vrijednosti su visoke,
NajniZa koncentracija iznosi 5,997 mg/kg u bubregu, a najvisa 1 738,11 mg/kg u jetri dupina
pronadenog kod Molata. Raspodjela koncentracija po tkivima ista je kao kod plavobijelih

dupina.

U Tablici 20 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne
koncentracija zive u tkivima jedinki dobrog dupina, plavobijelog dupina i glavatog dupina. U
Prilogu 4 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne koncentracije

zive U tkivima dupina podijeljenih prema dobnim skupinama i spolu.

promatrana tkiva osim masnog tkiva i koZe.
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Tablica 20: Sadrzaj zive u tkivima ispitivanih dupina®

Misié¢ Bubreg Jetra slezena | pluéa Masno Koza
tkivo
N 150 150 144 140 142 90 47
Dobri dupin Medijan 1,825 5,789 44,475 2,194 | 1,416 | 0468 | 1,205
(Tursiops
truncatus) Min 0,035 0,058 0,069 0,001 | 0,001 0,01 0,074
Max 142,9 20515 2238 518,9 460 83,56 | 101,3
N 6 6 6 5 5 0 -
Glavati dupin Medijan 23,747 29,317 | 870,2875 | 377,786 | 68,92 , -
(Grampus
griseus) Min 14,23 5,997 64,86 18,56 | 14,72 , -
Max 73,08 41,81 | 1738,113 | 1304,29 | 101,85 , -
N 24 24 24 22 22 13 4
Plavobijeli Medijan 7,1055 4,545 75,35 37,475 | 20,579 | 0,738 1,321
dupin
(Stenella Min 0,319 0,455 1,32 1,026 | 0,072 | 0,109 | 0,386
coeruleoalba)
Max 48,43 38,53 679 224 | 78,595 | 10,997 | 2,663
N 180 180 174 167 169 103 51
Medijan 2,4705 6,200 55,279 3648 | 2,101 | 0,532 | 1,205
Svi
Min 0,035 0,058 0,069 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,074
Max 142,9 20515 2238 | 1304,29 | 460 83,56 | 191,3
P (Kruskall-Wallis) 0,0014 0,0214 0,0076 | 0,0001 | 0,0001 | 0,4838 1,0

vrste ispitivaih dupina

.....
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3.6. Koncentracije selena u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus),
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

Na Slikama 16-18 prikazani su rezultati odredivanja koncentracija selena u tkivima kod
dobrih dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih
dupina (Grampus griseus).

Srednje vrijednosti koncentracija selena dobrih dupina najvise su u jetri, zatim bubregu i
plu¢ima u sve Cetiri kategorije. Odrasle Zenke dupina prosjecno sadrZe najviSe selena u svim
ispitivanim tkivima. Nakon njih slijede odrasli muzjaci dupina, zatim mladunc¢ad muskih i na
kraju mladuncad Zenki s najniZzim koncentracijama selena. Najvisa vrijednost izmjerena je u

jetri odrasle Zenke dupina s Peljesca, a iznosi 2915,47 mg/kg.

Postoji velika razlika u koncentracijama izmedu odraslih jedinki dobrih dupina u

odnosu na mladundéad.

Koncentracije selena u jetri u
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Slika 16: Srednje vrijednosti koncentracija selena u tkivima dobrih dupina (Tursiops

truncatus)

99



REZULTATI ‘Kf

Koncentracija selena plavobijelih dupina slijede odnose koncentracija opisane kod
dobrih dupina s obzirom na spol. Raspored koncentracija selena u ispitivanom tkivu je
razlicit, odnosno, najviSe koncetracije nalaze se u jetri, nakon jetre slijede pluca i tek onda

bubreg.

Najvisa vrijednost izmjerena je kod zenke dupina kod Supetra, a iznosi 430,32 mg/kg

§to je puno nize od vrijednosti izmjerene kod dobrih dupina.

Usporedujuci odnose koncentracija selena kod dobrih dupina i plavobijelih dupina,
vise vrijednosti izmjerene su kod dobrih dupina u svim ispitivanim tkivima osim u plué¢ima.
Median vrijednost selena u plu¢ima kod zenki plavobijelih dupina je 16,41 mg/kg i muzjaka
8,59 mg/kg dok su median vrijednosti selena odraslih zenki dobrih dupina 2,22 mg/kg, a
odraslih muzjaka 2,09 mg/kg.

Koncentracije selena (mg/kg)
kod plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)
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Slika 17: Srednje vrijednosti koncentracija selena u tkivima plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba)
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Koncentracije Se (mg/kg) kod glavatih dupina (Grampus
800 1 griseus)
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Slika 18: Srednje vrijednosti koncentracija selena u tkivima glavatih dupina (Grampus

griseus)

Koncentracije glavatih dupina pokazuju najvise vrijednosti selena u svim tkivima u
odnosu na dobre i plavobijele dupine. Raspored koncentracije po tkivima najvisi je u jetri,
zatim slezeni, podjednak je u plu¢ima i misicu, a najnizi u bubregu. Budu¢i da je kod glavatih
dupina selen mjeren u svim tkivima, koncentracije u slezeni i mi§i¢ima imaju vise vrijednosti
od bubrega. Najvisa koncentracija izmjerena je u jetri i iznosi 1069,35 mg/kg. Dupin je

pronade kod Molata.

U Tablici 21 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne
koncentracije selena u tkivima jedinki dobrog dupina, plavobijelog dupina i glavatog dupina.
U Prilogu 5 prikazane su srednje vrijednosti, mediani te minimalne i maksimalne

koncentracije selena u tkivima dupina podijeljenih prema dobnim skupinama i spolu.

Opazene razlike u koncentraciji selena u istovrsnim tkivima razli¢itih vrsta dupina

statisti¢ki su razlidite.
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Tablica 21: Sadrzaj selena u tkivima ispitivanih dupina°

ove . Masno
Misi¢ Bubreg Jetra slezena plucéa tkivo
N 33 150 146 33 143 4
Dobri dupin Medijan 0,661 3,9815 | 48,363 1,716 1,439 | ,9205
(Tursiops
truncatus) Min 0,001 0,01 0,123 0,089 0047 | 0,216
Max 81,856 | 137,126 | 291547 | 143,166 | 53,426 | 2,241
N 6 6 6 5 5 -
Glavati dupin | Medijan 236 15,258 | 528,7845 | 169,569 | 38,086 -
(Grampus
griseus) Min 3,828 5006 | 95912 5,288 7,652 -
Max 80,24 58,275 | 1069,36 | 761,688 | 58,015 -
N 10 24 24 10 23 1
P'%‘:Jopbige“ Medijan 5,837 5022 | 823175 | 38851 | 11536 | 2574
(Stenella Min 001 1,384 1,995 3,738 2185 | 2574
coeruleoalba)
Max 9,551 11585 | 430,32 | 174,905 | 66,711 | 2,574
N 49 180 176 48 171 5
Medijan 2538 | 44565 | 71,373 7,176 1,911 | 1,465
Svi
Min 0,001 0,01 0,123 0,089 0047 | 0,216
Max 81,856 | 137,126 | 291547 | 761,69 | 66,711 | 2574
P (Kruskall-Wallis) 00133 | 0,086 | 00049 | 00004 | 00001 | 0,1573

° Koristen je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji selena u tkivima izmedu

tri vrste ispitivaih dupina
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3.7. Hg:Se molarni odnos u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus),
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatih dupina (Grampus griseus)

U Tablici 22 prikazani su molarni odnosi Hg:Se i Se:Hg u jetri, bubrezima i plu¢ima

dobrih dupina, plavobijelih dupina i glavatih dupina.

Tablica 22: Molarni odnos Hg i Se u jetri, bubregu i plu¢ima dupina

Vrsta dupina Hg:Se molarni odnos
bubreg jetra plué¢a
Dobri dupin (Tursiops truncatus) > 7 0,71 0,87 0,72
Dobri dupin (Tursiops truncatus) < 6 0,43 0,75 0,22
Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba) 0,85 0,39 0,50
Glavati dupin (Grampus griseus) 0,66 0,67 0,48
Vrsta dupina Se:Hg molarni odnos
bubreg jetra plué¢a
Dobri dupin (Tursiops truncatus) > 7 2,44 4,49 2,43
Dobri dupin (Tursiops truncatus) < 6 4,87 421 16,66
Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba) 3,47 2,96 2,90
Glavati dupin (Grampus griseus) 2,05 2,11 1,49

Oznake u Tablici: Dobri dupin (Tursiops truncatus) > 7 stariji od 6 godina, Dobri dupin (Tursiops truncatus) < 6

mladi od 6 godina

Hg:Se molarni odnos u jetri dobrih dupina kod mladih i odraslih jedinki iznosi 0,75
odnosno 0,87 $to je priblizno jednaka vrijednost. Molarni odnosi se razlikuju s obzirom na
dob u bubrezima i plu¢ima. Vrijednosti u bubrezima i plu¢ima odraslih jedinki dobrih dupina
su priblizno jednake dok su kod mladih jedinki odnosi znatno nizi, osobito u plu¢ima. Hg:Se
molarni odnosi u jetri i bubrezima glavatih dupina su podjednaki dok su vrijednosti u plu¢ima
nize. Hg:Se molarni odnos kod plavobijelih dupina najvisi je u bubregu i iznosi 0,85 zatim u

plu¢ima, a najniZi u jetri.
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3.8. Utjecaj bioloskih faktora na koncentraciju metala u tkivima

U Tablicama 23-25 prikazana je povezanost sadrzaja metala u tkivima razli¢itih dobnih

kategorija dobrih dupina (Tursiops truncatus).

Tablica 23: Povezanost sadrzaja kadmija i olova u tkivima razli¢itih dobnih kategorija dobrih

dupina (Tursiops truncatus)°

Do_b Cd Misié¢ Bubreg Jetra Slezena Pluéa 'V"’".S“O Koza
(godina) tkivo
N 55 54 52 50 52 39 16

MED 0,001 0,0565 0,018 0,0035 0,005 0,001 0,003

<6
m 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
M 0,026 8,697 2,848 0,101 0,385 0,024 0,016
N 79 80 81 76 75 38 19
MED 0,007 1,702 0,261 0,0405 0,029 0,0035 0,005
>7
m 0,001 0,056 0,022 0,001 0,005 0,001 0,001
M 9,598 10,046 4,482 0,272 0,236 0,02 0,075

P (Man Whitney) <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | 0,0230 | 0,1862
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Tablica 23, (Nastavak)

Do_b Pb Misi¢ Bubreg Jetra Slezena Plué¢a quno Koza
(godina) tkivo

N 55 54 52 50 52 39 16

MED 0,019 0,0765 0,058 0,047 0,059 0,064 0,073

<6
m 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
M 0,54 1,317 1,097 1,612 3,998 2,115 0,44
N 79 80 81 76 75 38 19
MED 0,016 0,0535 0,123 0,0345 0,057 0,0385 0,02
=7
m 0,01 0,01 0,01 0,005 0,003 0,01 0,01
M 0,372 1,594 0,71 2,101 67,8 0,239 1,685

P (Man Whitney) 0,4975 0,1629 0,0002 0,5875 0,9314 0,0783 | 0,1245

° Koristen je neparametrijski Man Whitney test za utvrdivanje razlika u koncentraciji metala u tkivima izmedu
dvije skupine ispitivanih dobrih dupina (Tursiops truncatus): <6 mladunc¢ad; >7 odrasli dupini

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median

Sadrzaj kadmija u svim promatranim tkivima osim koZe vis$i je u starijih pripadnika
vrste dobrih dupina nego u tkivima mladih Zivotinja, a opaZene razlike statisticki su znacajne.
Koncentracija olova podjednaka je u istovrsnim tkivima neovisno o dobi dobrih dupina.
Iznimka je koncentracija olova u jetri koja se statisticki razlikuje izmedu dviju dobnih skupina
(P=0,0002).
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Tablica 24: Povezanost sadrZaja Zive i arsena u tkivima razli¢itih dobnih kategorija dobrih

dupina (Tursiops truncatus)°

(gc? doitr)1a) Hg Misi¢ Bubreg Jetra Slezena pluéa '\t/:gfgo Koia
N 55 54 52 50 51 39 16
MED 0,435 1,025 2,064 0,323 0,232 0,153 0,498
= m 0,053 0,058 0,069 0,001 0,001 0,001 0,105
M 99,47 32,24 1014,6 207,8 460 1,544 3,018
N 79 80 80 77 75 38 18
MED 9,38 10,975 181,55 12,81 3,816 1,195 2,2075
~ m 0,268 0,323 1,979 0,35 0,395 0,176 0,074
M 142,9 20515 2238 518,9 88,246 6,242 8,15
P (Man Whitney) <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0008
(g([)j doiga) As Misi¢ Bubreg Jetra Slezena pluéa '\t/:gflréo Koza
N 55 54 52 50 52 39 16
MED 0,181 0,294 0,3005 0,1975 0,2175 0,6678 0,272
= m 0,031 0,032 0,032 0,01 0,01 0,109 0,107
M 1,018 1,722 4,5 2,835 0,704 1,891 0,982
N 77 80 81 75 74 38 19
MED 0,251 0,393 0,477 0,264 0,2495 0,8795 0,47
~ m ,01 0,01 0,027 0,01 0,01 0,021 0,137
M 1,395 1,855 8,948 1,868 4,358 3,939 1,349
P (Man Whitney) 0,1102 0,0259 0,0016 0,0284 0,2554 0,0006 0,0469

° Koristen je neparametrijski Man Whitney test za utvrdivanje razlika u koncentraciji metala u tkivima izmedu

dvije skupine ispitivanih dobrih dupina(Tursiops truncatus): <6 mladunc¢ad; >7 odrasli dupini

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median

106



REZULTATI ﬂﬁr

Sadrzaj zive i arsena u svim promatranim tkivima je visi u starijih pripadnika vrste

v

promatranim tkivima statisti¢ki se razlikuju izmedu dobnih skupina dobrih dupina. Takoder,

statisticki su znacajne razlike u sadrzaju arsena u tkivima razli¢itih dobnih skupina dobrih

dupina u vecini tkiva, osim u misic¢u i plu¢ima.

Tablica 25: Povezanost sadrzaja selena u tkivima razli¢itih dobnih kategorija dobrih dupina

(Tursiops truncatus)°

Dob - . Masno
(godina) Misié Bubreg Jetra Slezena pluéa tkivo
N 10 54 53 10 52 1
MED 0,0555 1,519 1,494 0,869 0,959 0,216
<6
m 0,001 0,252 0,123 0,089 0,097 0,216
M 0,77 32,104 800,825 7,836 10,139 0,216
>7 N 23 80 80 23 75 3
MED 2,538 5,7755 145,2595 4,745 2,092 1,465
m 0,001 0,937 2,115 0,564 0,374 0,376
M 81,856 137,126 2915,471 143,166 53,426 2,241
P (Man Whitney) 0,0013 <0,0001 <0,0001 0,0008 <0,0001 0,1797

° Koristen je neparametrijski Man Whitney test za utvrdivanje razlika u koncentraciji metala u tkivima izmedu

dvije skupine ispitivanih dobrih dupina(Tursiops truncatus): <6 mladunc¢ad; >7 odrasli dupini

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median
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Sadrzaj selena u svim promatranim tkivima visi je u starijih pripadnika vrste dobrih

dupina nego u tkivima mladih zivotinja. Koncentracija selena statisticki se razlikuje u istim

tkivima razli¢itih dobnih skupina dobrih dupina. Opazene razlike u koncentraciji selena u kozi

nisu statisti¢ki znacajne, medutim, dostupni su podaci za svega 4 dupina.

Neparametrijskim Man Whitney testom ispitivano je da li postoje razlike izmedu

spolova u pogledu koncentracija metala u pojedinim tkivima (Tablica 26).

Tablica 26: Povezanost sadrzaja metala sa spolom dupina °

Cd Pb Hg As Se
Miié 0,7796 0,4819 0,9446 0,4306 0,8125
Bubreg 0,0798 0,4495 0,25 0,092 0,3924
Jetra 0,1869 0,7541 0,3718 0,1635 0,3968
Slezena 0,7481 0,1452 0,3269 0,7077 0,8842
0,0120
Pluéa 0,3744 M (0,059; 0,01-3,998) 0,9853 0,3057 0,2624
7,(0,057; 0,003-67,8)
Masno 0,8261 0,5820 0,9279 0,2772 1
tkivo
Koza 0,5825 0,3346 0,7828 0,3356 -

° Koristen je neparametrijski Man Whitney test za utvrdivanje razlika u koncentraciji metala u tkivima izmedu

spolova ispitivanih dobrih dupina(Tursiops truncatus)

Statisticki znacajna razlika izmedu spolova utvrdena je samo u sadrzaju olova u

pluénom tkivu.
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3.9. Utjecaj geografskog faktora na koncentraciju metala u tkivima
dobrih dupina (Tursiops truncatus), plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) i
glavatih dupina (Grampus griseus)

U Tablici 27 prikazana je povezanost sadrzaja pojedinih metala s lokacijom pronalaska

dupina.
Tablica 27: Povezanost sadrzaja metala s lokacijom pronalaska dupina °

Cd Pb Hg As Se
Misié 0,1602 0,5716 0,4158 0,1839 0,2557
Bubreg 0,5466 0,0657 0,4115 0,3011 0,4256
Jetra 0,5485 0,0542 0,9394 0,0942 0,4973
Slezena 0,373 0,5697 0,7893 0,2702 0,4713
Plu¢a 0,7474 0,3706 0,6636 0,0291 0,0049
Masno tkivo 1 0,4498 0,4070 0,4257 0,1213

Koza 0,7969 0,0346 0,3758 0,9152 -

° Koristen je neparametrijski Man Whitney test za utvrdivanje razlika u koncentraciji metala u tkivima izmedu

geografskog polozaja (sjeverni i juzni dio Jadrana) ispitivanih dobrih dupina (Tursiops truncatus)

U pogledu koncentracije metala u tkivima dobrih dupina (Tursiops truncatus) sa sjevera u
odnosu na dobre dupine s juga, statisticki znacajne razlike (P<0,05) opazene su u sadrzaju
olova u kozi te sadrzaju arsena i selena u plu¢ima. Koncentracije olova u kozi znacajno su
viSe na sjevernom dijelu, dok su koncentracije arsena i selena u plu¢ima znacajno vise na

juznom dijelu.
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3.10.

Povezanost koncentracija metala s razdobljem promatranja

U Tablicama 28-32 prikazane su povezanosti pojedinih metala s razdobljem promatranja

kod dobrih dupina (Tursiops truncatus) i plavobijelin dupina (Stenella coeruleoalba).

Razdoblja su podijeljena na tri perioda. Prvi period obuhva¢a uzorke dupina prikupljene od

1995.-2004., drugi period odnosi se na uzorke dupina prikupljene od 2005.-2010. i treci

period obuhvaca uzorke dupina prikupljene od 2011.-2014.

Tablica 28: Povezanost koncentracija kadmija s razdobljem promatranja kod dobrih dupina

(Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)°

Dobri dupin (Tursiops truncatus)
razdoblje | pokazatelj M
Misi¢ Bubreg Jetra Slezena | Plu¢a asno Koia
tkivo
N 49 49 49 46 43 4
Do 2004 MED 0,003 1,031 0,157 0,021 0,019 0,001
m-M 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001-
9,598 10,046 4,482 0,272 0,178 0,004
N 71 71 67 64 71 56 18
2005-
2010 MED 0,003 0,864 0,217 0,027 0,019 0,002 0,005
m-M 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001-
0,036 14,178 2,371 0,418 0,385 0,024 0,075
N 30 30 30 29 29 30 30
2011 - MED 0,0015 | 0,4515 0,063 0,014 0,01 0,004 0,005
m-M 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001- 0,001-
0,084 3,402 0,568 0,134 5,022 1,447 0,277
P (Kruskal-Wallis) 0,5708 0,16 0,1059 0,5498 0,6818 | 0,0891 0,6524
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Tablica 28, (Nastavak)

Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba)
razdoblje | pokazatelj M
Misi¢ Bubreg Jetra Slezena | Pluéa asho Koza
tkivo
N 11 11 11 11 10 1
Do 2004 MED 0,029 6,499 2,413 0,266 0,151 0,015
m-M 0,007- 0,271- 0,122- 0,18- 0,081- 0,015-
0,14 17,548 9,108 1,193 0,581 0,015
N 4 4 4 3 4 3
22%01%' MED 001 | 4403 | 1277 | 04191 | 01525 | 0,002
m-M 0,001- 0,323- 0,045- 0,089- 0,003- 0,001-
0,016 9,841 2,44 0,596 0,26 0,016
N 9 9 9 9 9 9 4
2011 - MED 0,039 13,349 3,788 0,247 0,149 0,021 0,0335
m-M 0,013- 4,499- 2,336- 0,114- 0,103- 0,006- 0,013-
0,076 18,509 9,56 0,685 0,404 0,033 0,049
P (Kruskal-Wallis) 0,0404 0,0346 0,0198 0,6883 0,9504 0,1503 -

° Koristen je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji kadmija u tkivima
izmedu tri vremenska perioda kod dobrih dupina (Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella
coeruleoalba)

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median
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Tablica 29: Povezanost koncentracija olova s razdobljem promatranja kod dobrih dupina

(Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)°

Dobri dupin (Tursiops truncatus)

razdoblje okazatelj
) P : Misié Bubreg Jetra Slezena Pluéa quno Koza
tkivo
N 49 49 49 46 43 4
Do 2004 MED 0,013 0,055 0,118 0,03 0,038 0,0525
m-M 0,01- 0,01- 0,01- 0,005- 0,003- 0,021-
0,369 1,594 0,603 2,101 67,8 0,183
N 71 71 67 64 71 56 18
22%01% MED 0,035 0,068 0,094 00575 | 0,081 | 00615 | 0,0335
0,01- 0,01- 0,01- 0,01- 0,01-
m-M 0,01-0,54 1,317 0,01-0,71 1,612 4,329 2,115 1,242
N 30 30 30 29 29 30 30
2011 - MED 0,01 0,019 0,0405 0,01 0,017 0,0255 0,0285
m-M 0,001- 0,01- 0,01- 0,01- 0,01- 0,01- 0,01-
0,112 0,423 1,097 0,314 3,998 3,927 1,685
P (Kruskal-Wallis) 0,0001 0,0007 0,0028 0,0003 0,0762 0,0145 0,3373
Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba)
razdoblje okazatelj
! P : Misi¢ Bubreg Jetra Slezena Plué¢a quno Kozia
tkivo
N 11 11 11 11 10 1
Do 2004 MED 0,011 0,036 0,088 0,025 0,031 0,046
m-M 0,01- 0,024- 0,039- 0,01- 0,01- 0,046-
0,689 0,295 1,456 0,497 1,04 0,046
N 4 4 4 3 4 3
2005- MED 0,081 0,088 0,0475 0,058 0,145 0,084
2010
m-M 0,025- 0,071- 0,034- 0,03- 0,049- 0,069-
0,279 0,57 0,13 1,474 0,185 0,102
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Tablica 29, (Nastavak)

N 9 9 9 9 9 9 4
2011 - MED 0,02 0,049 0,08 0,022 0,049 0,056 0,139
M 0,01- 0,01- 0,042- 0,01- 0,01- 0,013- | 0,047-
0,074 0,354 0,151 0,118 1,286 0,135 0,219
P (Kruskal-Wallis) 0,0527 0,1711 0,3151 0,1528 | 0,1376 | 0,3008 -

° Koristen je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji olova u tkivima izmedu

tri vremenska perioda kod dobrih dupina (Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba):

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median

Tablica 30: Povezanost koncentracija zive s razdobljem promatranja kod dobrih dupina

(Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)°

Dobri dupin (Tursiops truncatus)

razdoblje okazatelj
! P ) Misié¢ Bubreg Jetra Slezena Pluéa Ma_sno Koza
tkivo
N 49 49 48 47 43 4
Do 2004 MED 4,473 8,692 71,47 2,604 | 2,054 | 0,838
m-M 0,035- 0,246- 0,146- 0,001- 0,001- 0,175-
136,6 20515 2238 499,7 88,246 4,117
N 71 71 67 64 71 56 17
MED 1,275 5,358 32,07 1,731 1,292 0,2415 0,699
0,057- 0,058- 0,069- 0,085- 0,025- 0,001-
m-M 142,9 56,96 858,6 518,9 60,72 6,242 0,074-8,15
2005-2010 N 30 30 29 29 28 30 30
MED 1,6725 4,5575 12,13 3,476 1,6055 1,242 1,315
m-M 0,239- 0,081- 0,401- 0,096- 0,058- 0,037- 0,192-
99,47 36,63 933,1 207,8 460 83,56 101,3
P (Kruskal-Wallis) 0,0409 ‘ 0,16 ‘ 0,2771 0,4389 0,3635 | 0,0028 0,0569
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Tablica 30, (Nastavak)

Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba)

razdoblje okazatelj
. P ! Misié Bubreg Jetra Slezena | Pluéa quno Koza
tkivo
N 11 11 11 11 10 1
Do 2004 MED 15,601 10,587 128,3 62,72 33,029 10,997
m-M 3,05- 1,732- 29,59- 4,624- 9,259- | 10,997-
34,252 38,53 679 178,3 78,595 10,997
N 4 4 4 3 4 3
2005- MED 1,074 4,062 7,784 1,34 1,236 ,258
2010

0,455- 1,32- 1,026- 0,072- 0,109-

m-M 092-3,398 | 3 4g 32,6 9,897 | 2352 | 0,353

N 9 9 9 8 8 9 4
2011 - MED 1415 | 2784 | 67,3 | 35835 | 13855 | 0966 | 1321
M 0319- | 0836- | 1936- | 1408 | 3758- | 0,494- | 0,386-
4843 | 9877 | 1305 | 224 | 4141 | 1154 | 2,663
P (Kruskal-Wallis) 00184 | 0,0360 | 0,0039 | 00260 | 00174 | 0,191

.....

vremenska perioda kod dobrih dupina (Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median
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Tablica 31: Povezanost koncentracija arsena s razdobljem promatranja kod dobrih dupina

(Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)°

Dobri dupin (Tursiops truncatus)
razdoblje okazatelj
! P ) Misié¢ Bubreg Jetra Slezena | Pluéa Ma_sno Koza
tkivo
N 47 49 49 45 42 4
Do 2004 MED 0,199 0,337 0,424 0,245 0,261 0,7
m-M 0,022- 0,073- 0,073- 0,042- 0,031- 0,35-
1,395 1,855 8,948 2,835 4,358 1,036
N 71 71 67 64 71 56 18
2005- MED 0,264 0,414 0,477 0,2795 0,265 0,6935 0,4285
2010
0,049- 0,032- 0,032- 0,01- 0,01- 0,109-
m-M 118 | 1895 | 4275 | 3984 | 212 | 3939 | %154145
N 30 30 30 29 29 30 30
2011 - MED 0,1355 0,2025 0,254 0,118 0,15 0,761 0,315
0,01- 0,01- 0,019- 0,01- 0,01- 0,021-
m-M 0,725 1,353 1,189 0,656 0,706 2,32 0,08-0,982
P (Kruskal-Wallis) 0,0256 0,0051 0,0086 0,0071 0,0236 | 0,9187 0,0476
Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba)
razdoblje okazatelj
! P ) Misié¢ Bubreg Jetra Slezena | Pluéa Ma_sno Koza
tkivo
N 11 11 11 11 10 1
Do 2004 MED 0,216 0,486 0,868 0,525 0,4925 0,432
m-M 0,033- 0,058- 0,075- 0,027- 0,031- 0,432-
0,911 1,895 5,06 1,361 1,446 0,432
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Tablica 31, (Nastavak)

N 4 4 4 3 4 3
2005- MED 0,2585 | 0,5115 | 0,5785 0,642 | 03985 | 2,259
2010
M 0,177- | 0,289- | 0,433- | 0262- | 0,218- | 0,944-
0,373 | 0,948 1,726 0,843 | 0557 4,06
N 9 9 9 9 9 9 4
2011 - MED 0,236 | 0,605 1,177 0471 | 0362 | 1,329 | 0,5765
M 0,149- | 0,245- | 0,281- | 0,197- | 0,148- | 0,588- | 0,319-
0523 | 1,063 4,184 0982 | 0918 | 2177 | 1,119
P (Kruskal-Wallis) 07572 | 0,6973 | 05586 | 0,8515 | 0,6550 | 0,1489

° Kori$ten je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji arsena u tkivima izmedu

tri vremenska perioda kod dobrih dupina (Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median

Tablica 32: Povezanost koncentracija selena s razdobljem promatranja kod dobrih dupina

(Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)°

Dobri dupin (Tursiops truncatus)
razdoblje okazatelj
! P J Misic¢ Bubreg Jetra Slezena Pluc¢a M?S”O Koza
tkivo
N 33 49 48 33 43 4

Do 2004 MED 0,661 6,214 71,3545 1,716 1,796 0,9205

m-M 0,001- 0,252- 0,362- 0,089- 0,186- 0,216-

81,856 | 137,126 | 2915471 | 143,166 41,227 2,241
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Tablica 32. (Nastavak)

N 0 71 68 0 71 0
2005- MED - 3,659 47,1795 - 1,549 -
2010
m-M i 0,256- 0,123- i 0,197- i
63,746 645,483 53,426
N 0 30 30 0 29 0
2011 - MED - 2,087 3,6625 - ,814 -
m-M i 0,01- 0,154- i 0,047- i
35,91 1053,648 42,495
P (Kruskal-Wallis) - 0,0001 0,1243 - 0,014 -
Plavobijeli dupin (Stenella coeruleoalba)
razdoblje okazatelj
! P ) Misi¢ Bubreg Jetra Slezena Plu¢a Ma}sno Koza
tkivo
N 10 11 11 10 10 1
Do 2004 MED 5,837 7,349 96,432 38,851 23,3945 2,574
m-M 0,001- 3,991- 5,939- 3,738- 3,866- 2,574-
9,551 11,585 430,32 174,905 66,711 2,574
N 0 4 4 0 4 0
2005- MED - 2,146 38,535 - 3,5615 -
2010
m-M i 1,384- 1,995- i 2,185- i
4,767 119,953 13,781
N 0 9 9 0 9 0
2011 - MED - 4,344 82,723 - 10,907 -
M ) 1514- | 45526- ] 5,613- )
8,23 132,926 44,355
P (Kruskal-Wallis) 0,0036 0,264 0,0696

° Kori$ten je neparametrijski Kruskall-Wallis test za utvrdivanje razlika u koncentraciji selena u tkivima izmedu
tri vremenska perioda kod dobrih dupina (Tursiops truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)

Oznake u Tablici: N- broj jedinki; M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median
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Opazene razlike u koncentraciji kadmija u tkivima dobrih dupina te slezeni, plu¢ima i
masnom tkivu plavobijelih dupina izmedu razli¢itih perioda promatranja nisu statisticki
znaCajne. Medutim, koncentracije kadmija u miSi¢cnom, bubreznom i jetrenom tkivu
plavobijelin dupina statisticki se razlikuju (P<0,05) izmedu razli¢itih perioda promatranja.
Kod jetre i miSica koncentracije kadmija u prvom i treCem razdoblju su podjednake dok su
koncentracije u drugom razdoblju znacajno nize. Kod bubrega su koncentracije u prva dva
perioda dvostruko nize nego u treCem periodu. Opazene razlike kod dobrih dupina u sadrzaju
olova u misi¢u, bubregu, slezeni (P<0,001), jetri i masnom tkivu (P<0,05) statisti¢ki se
razlikuju izmedu razli¢itih perioda promatranja. U navedenim tkivima koncentracije se
smanjuju s vremenom i najnize vrijednosti zabiljezene su u treéem vremenskom periodu.
Jedino u pluc¢ima i kozi razlike nisu statisti¢ki zncajne, Razlike u koncentraciji olova u svim
promatranim tkivima plavobijelih dupina izmedu perioda promatranja nisu statisticki
znacajne. SadrZzaj zive u miSi¢cnom i masnom tkivu (P<0,05) dobrih dupina statisticki se
razlikuju izmedu razli¢itih perioda promatranja. Razlike u koncentraciji zive u svim
promatranim tkivima vrste plavobijelih dupina izmedu perioda promatranja statisti¢ki su
znacajne (P<0,05). Takoder, kao i kod sadrzaja olova, u navedenim tkivima koncentracije se
smanjuju s vremenom i najniZe vrijednosti zabiljeZene su u treCem vremenskom periodu.
Koncentracije arsena u svim tkivima dobrih dupina, osim masnog tkiva, statisticki se razlikuju
izmedu razli¢itih perioda promatranja (P<0,05). U svim tkivima koja se statisticki znac¢ajno
razlikuju, u prvom periodu koncentracije su bile najvise, dok su se u treCem periodu
koncentracije dvostruko smanjile u odnosu na pocetne. Razlike u koncentraciji arsena u svim
promatranim tkivima plavobijelin dupina izmedu perioda promatranja nisu statistic¢ki
znacajne. Opazene razlike u koncentraciji selena u bubreznom (P<0,001) i plu¢nom tkivu
(P<0,05) dobrih dupina i bubreznom tkivu (P<0,05) plavobijelih dupina statisti¢ki se razlikuju
izmedu perioda promatranja. Navedena tkiva u prvom periodu pokazuju najvise vrijednosti
dok su u drugom periodu vrijednosti najnize. Jetra dobrih dupina te jetra i pluca plavobijelih

dupina izmedu perioda promatranja nisu statisti¢ki znacajne.
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3.11. Korelacija sadrZaja metala izmedu razlicitih tkiva dobrih dupina
(Tursiops truncatus)

U Tablicama 33-37 prikazani su sadrzaji pojedinih metala izmedu razlicitih tkiva dobrih

dupina (Tursiops truncatus).

Za korelacije koncentracije metala izmedu razli¢itih tkiva koristen je Kendall Tau b
test. Korelacija koncentracije kadmija izmedu razliCitih tkiva parenhimskih organa dobrog
dupina umjerena je do jaka i statisticki je znacajna. Posebice korelacije kadmija izmedu
bubrega i jetre pokazuje visoku povezanost. Koncentracije zive u razli¢itim tkivima umjereno
do jako su medusobno povezane i ne ponasaju se nezavisno jedna od druge. Korelacije
izmedu koncentracija arsena u bubregu, miSicu, jetri 1 plu¢ima su jake 1 nisu medusobno

nezavisne. Korelacije zive i arsena izmedu bubrega i jetre pokazuju znacajnu povezanost.

Tablica 33: Korelacija sadrzaja kadmija izmedu razlicitih tkiva dobrih dupina (Tursiops

truncatus)®
Cd Misié¢ Bubreg Jetra Pluéa Slezena '\t/llfﬁ/go
Bubreg 0,3437
Jetra 0,3499 0,7816
Pluéa 0,2504 0,5150 0,5540
Slezena 0,4170 0,6599 0,6553 0,7178
Masno tkivo 0,2507
Koza 0,3108 0,2335 0,2704 0,4678

°Koristen je neparametrijski Kendall Tau b test za utvrdivanje Korelacija sadrzaja kadmija izmedu razli¢itih tkiva
dobrih dupina (Tursiops truncatus)
Oznake u Tablici: *P>0,05; r: 0-0,2 neznatna povezanost; 0,2-0,4 umjerena povezanost; 0,4-0,7 znacajna

povezanost; 0,7-1 visoka povezanost
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Korelacija koncentracije kadmija izmedu razli¢itih tkiva parenhimskih organa dobrog
dupina umjerena je do jaka i statisticki je znac¢ajna. Vrijednosti koncentracije izmedu razli¢itih
tkiva nisu nezavisne jedne od drugih. Korelacije izmedu koncentracije kadmija u kozi i
masnom tkivu s koncentracijom u parenhimskim organima slabije su i rijetko kad statisticki

znacajne.

Tablica 34: Korelacija sadrzaja olova izmedu razli¢itih tkiva dobrih dupina (Tursiops

truncatus)®
Pb Misié¢ Bubreg Jetra Pluéa Slezena I\:Ilgf/r;o

Bubreg 0,3237

Jetra 0,4409

Pluéa 0,3302* 0,4464* 0,2482
Slezena 0,2801 0,4615

Masno tkivo 0,2917 0,3711 0,2294*
Koza 0,4267

°Koristen je neparametrijski Kendall Tau b test za utvrdivanje korelacija sadrzaja kadmija izmedu razli¢itih tkiva
dobrih dupina (Tursiops truncatus)
Oznake u Tablici: * P>0,05; r: 0-0,2 neznatna povezanost; 0,2-0,4 umjerena povezanost; 0,4-0,7 znacajna

povezanost; 0,7-1 visoka povezanost

Koncentracija olova u misi¢nom tkivu nezavisna je od koncentracije istog metala u
ostalim tkivima, osim bubreznog tkiva i slezene. Vrlo slaba korelacija uocena je izmedu

koncentracije olova u kozi i ostalih tkiva, osim masnog tkiva s kojim umjereno korelira.
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Tablica 35: Korelacija sadrzaja Zive izmedu razli¢itih tkiva dobrih dupina (Tursiops

truncatus)®
Hg Misi¢ Bubreg Jetra Pluca Slezena '\:szgo

Bubreg 0,4590

Jetra 0,5692 0,6333

Pluéa 0,6436 0,5846 0,7308
Slezena 0,5718 0,5538 0,6282 0,7077

Masno tkivo 0,3769 0,3590 0,4128 0,4205 0,3744
Koza 0,5154 0,4051 0,4846 0,5692 0,4256 0,6256

°Koristen je neparametrijski Kendall Tau b test za utvrdivanje Korelacija sadrzaja kadmija izmedu razli¢itih tkiva

dobrih dupina (Tursiops truncatus)
Oznake u Tablici: * P>0,05; r: 0-0,2 neznatna povezanost; 0,2-0,4 umjerena povezanost; 0,4-0,7 znacajna

povezanost; 0,7-1 visoka povezanost

Koncentracije zive u razli¢itim tkivima umjereno do jako su medusobno povezane i ne

ponasaju se nezavisno jedna od druge, neovisno o tipu promatranog tkiva.
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Tablica 36: Korelacija sadrzaja arsena izmedu razli¢itih tkiva dobrih dupina (Tursiops

truncatus)®
As Misi¢ Bubreg Jetra Pluca Slezena “ﬂgi‘:}o
Bubreg 0,6604
Jetra 0,6441 0,6789
Pluéa 0,6974 0,7099 0,6582
Slezena 0,6463 0,6744 0,6270 0,6748
Masno tkivo 0,2519 0,2450 0,3084 0,2329*
Koza 0,4237 0,4742 0,4490 0,4911 0,4220 0,2992

°Koristen je neparametrijski Kendall Tau b test za utvrdivanje Korelacija sadrzaja kadmija izmedu razli¢itih tkiva

dobrih dupina (Tursiops truncatus)

Oznake u Tablici: * P>0,05; r: 0-0,2 neznatna povezanost; 0,2-0,4 umjerena povezanost; 0,4-0,7 znacajna
povezanost; 0,7-1 visoka povezanost

Korelacija izmedu koncentracije arsena u masnom tkivu s koncentracijom u ostalim
tkivima je umjerena, a vrijednosti koncentracije medusobno nisu nezavisne, osim kada je u
pitanju pluéno tkivo. Korelacije izmedu koncentracija u bubregu, misi¢u, jetri i plu¢ima su
jake i nisu medusobno nezavisne. Korelacije koncentracije arsena u kozi s koncentracijama u

drugim tkivima umjerene, ali nisu medusobno nezavisne.
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Tablica 37: Korelacija sadrzaja selena izmedu razli¢itih tkiva dobrih dupina (Tursiops

truncatus)®
Se Misi¢ Bubreg Jetra Pluéa
Bubreg 0,6447
Jetra 0,6562 0,6866
Pluéa 0,5702 0,4815 0,5556
Slezena 0,5931 0,5954 0,5670 0,6011

°Koristen je neparametrijski Kendall Tau b test za utvrdivanje Korelacija sadrzaja kadmija izmedu razli¢itih tkiva
dobrih dupina (Tursiops truncatus)
Oznake u Tablici: * P>0,05; r: 0-0,2 neznatna povezanost; 0,2-0,4 umjerena povezanost; 0,4-0,7 znacajna

povezanost; 0,7-1 visoka povezanost

Korelacije izmedu koncentracija selena u razli¢itim tkivima su jake bez obzira koja

tkiva se medusobno usporeduju, a koncentracije nisu medusobno nezavisne,
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Koncept morskih organizama kao indikatora (,,sentinel vrsta) pruza pristup procjene
stanja vodenih ekosustava. Takvi indikatori su barometri za postoje¢e ili potencijalno
negativne ucinke na razini zdravlja Zivotinja. S druge strane, pomoc¢u morskih indikatora
omogucuje se bolja karakterizacija i upravljanje ¢imbenicima koji u konacnici utjeCu na
zdravlje Zzivotinja i ljudi, a povezani su s morskim okoliSem. Morski sisavci su vazna
indikatorska vrsta toksi¢nih zagadenja zbog dugog Zzivotnog vijeka, dugorocni su obalni
stanovnici na vrhu hranidbenog lanca, i imaju jedinstvene masne naslage koje mogu posluziti
kao spremista za antropogene toksikante. Buduc¢i da mnoge vrste morskih sisavaca dijele
obalno okruZenje s ljudima i konzumiraju istu hranu, oni mogu posluziti kao u¢inkoviti

indikatori za javnozdravstvene probleme.

U ovom istrazivanju analizirani su neesencijalni elementi kadmij, olovo, arsen, ziva i
esencijalni element selen. Formirana je ekotoksikoloska baza podataka koja moze pomoci
procjeni zdravstvenog stanja zaSticene vrste u Jadranskom moru i dati jasniji uvid u
upravljanje morskim ekosustavom. Analizirana su tkiva nasukanih zivotinja koje nisu nuzno u
dobrom zdravstvenom stajnu. S obzirom na neesencijalne elementne zanimljivo je promatrati
bioakumulaciju jer ovi elementi mogu varirati ovisno o razli¢itim varijablama, kao S$to su
okoli$ni uvjeti, vremenski period obzirom na godi$nje doba, tjelesne karakteristike (ukupna
duljina tijela, dob, spol), spolnu zrelost, fiziologiju, reproduktivni status/vrijeme trajanja
dojenja, toksikodinamicke i toksikokineti¢ke procese te prehrambene navike (Caurant i sur.,
1994; Das i sur., 2003; Monteiro-Neto i sur., 2003). Koncentracija kontaminanata u tkivima
morskih sisavaca varira u prvom redu u odnosu na plijen koji konzumiraju, ali je takoder bitna
njihova sposobnost izlu¢ivanja metala (Aguilar i sur., 1999). Morski sisavci, kao dugozivuci
predatori na vrhu hranidbenoga lanca, potencijalno su ugrozeni neesencijalnim elementima u
tragovima, buduéi da se vecina bioakumulira i biomagnificira preko hranidbenog lanca (Law,
1996; Das i sur., 2003). Njihova raspodjela u tkivima slijedi njihove kemijske afinitete. Ziva
pokazuje vise koncentracije u jetri, kadmij se akumulira u bubrezima, a olovo u kostima
(Honda i sur., 1982; Andre i sur., 1990a,b).

Stvarni toksi¢ni ucinci elemenata u tragovima ostaju nejasni jer su morski sisavci bili

izloZeni spojevima prirodno prisutnim u okoliSu dugi niz godina u evolucijskom smislu i kao
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takvi razvili mehanizme za kontrolu i/ili ublazavanje njihovih toksi¢nih uéinaka (Law, 1996;
Gallien i sur., 2001; Vos i sur., 2003). Kao primjer je postupak detoksikacije metil-zive
pomocu selena formiranjem tiemanita (zivin selenid) u jetri (Koeman i sur., 1973; Martoja i
Berry, 1980) sto dovodi do nakupljanja visoke koncentracije zive bez ociglednih toksi¢nih

ucinaka (Koeman i sur., 1973; Caurant i sur., 1996).

Zastic¢eni status morskih sisavaca ne dopusta analiziranje tkiva unutarnjih organa kako
bi se prikupili podaci o koncentracijama metala, osim u slu¢aju smrti. S klini¢ke tocke
gledista, krv 1 koza su neinvazivna tkiva koja sluze za procjenu zdravlja zivih kitova i mogu

nam pruziti prehrambene, genetske i toksikoloske informacije (Bryan i sur., 2007).

Brojna populacija obalnih dobrih dupina, koju karakterizira njihova vjernost prostoru
u kojem obitavaju, podupire znacaj dobrog dupina kao indikatora za pracenje prostornih i

vremenskih trendova zagadivnja (Fair i Becker, 2000; Wells i sur., 2004; Bossart, 2011).

Dupini i drugi kitovi imaju relativno veliku jetru u odnosu na veéinu kopnenih
zivotinja (Slijper, 1962). Postoji nekoliko karakteristika jetre, ukljucujuéi veli¢inu, koje mogu
utjecati na visoku razinu potro$nje hrane 1 brzi metabolizam (Ridgway i Patton, 1971). Ostale
fizioloSke karakteristike kitova jetre koje se razlikuju od kopnenih sisavaca su neuobicajeno
debele stijenke arterija u trijadi, zadebljale stijenke krvnih Zzila i citoplazmatske sekrecijske

vakuole. Ove razlike se povezuju s okoliSem u kojem zive i ronjenjem (Cowan, 2002).

U Mediteranu je oskudni broj slu¢ajeva nasukanih jedinki glavatih dupina (Grampus
griseus) u odnosu na dobre dupine (Tursiops truncatus) i plavobijele dupine (Stenella
coeruleoalba) $to umanjuje pristup korisnim podacima o prisutnosti, rasprostranjenosti i
navikama tih dupina. Poznato je da je glavati dupin Siroko rasprostranjen diljem svijetskih
oceana, od tropskih do umjereno toplih mora. Voli duboko otvoreno more i njegova prehrana
se sastoji uglavnom od liganja i povremeno ribe (Storelli i sur., 1999). Biologija ove vrste vrlo
je dobro istrazena. Duljina odraslih jedinki u prosjeku iznosi od 2,5 do 3,5 m, a masa od 270
do 350 kg (Notarbartolo Di Sciara i Demma, 1994). Prosje¢na duljina plavobijelih dupina i
glavatih dupina analiziranih u ovom radu sli¢na je onima analiziranim na Mediteranu (Monaci
i sur., 1998; Storelli i sur., 1999; Capelli i sur., 2000; Frodello i sur., 2000; Cardellicchio i
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sur., 2002) te ih je moguce usporedivati. S druge strane, prosje¢na duljina dobrih dupina
analiziranih u ovom radu nesto je visa od prosjeéne duljine analizirane u radovima koji

obuhvacaju podruc¢je Mediterana (Rodit-Elasar i sur., 2003; Shoham-Frider i sur., 2009).

4.1. Koncentracije toksi¢nih metala u tkivima ispitivanih vrsta dupina

Koncetracije kadmija (1,887 mg/kg) u bubregu muskih odraslih dobrih dupina (Tursiops
truncatus) su Sest puta visa u odnosu na njihovu koncetraciju u jetri (0,304 mg/kg). Takoder,
koncentracije kadmija u bubrezima odraslih Zenki pokazuju isti odnos dok je kod mladuncadi
odnos nesto visi. Omjer koncentracija kadmija u bubrezima u odnosu na jetru je znatno manji
(oko 2-3 puta) kod plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) (u bubregu muzjaka 8,679
mg/kg, zenki 4,485 mg/kg i jetri muzjaka 2,639 mg/kg, zenki 2,427 mg/kg), a kod glavatih
dupina (Grampus griseus) spomenuti omjer iznosi 3,5 (u bubregu 13,793 mg/kg i jetri 3,847
mg/kg). Prema Wagemannu i Muiru (1984) bubreg je kriti¢ni organ za akumulaciju kadmija.
Oni su utvrdili da kitovi pokazuju 2-5 puta vise koncentracije kadmija u bubreznom tkivu

nego u jetri.

Razine kadmija utvrdene ovim istrazivanjem slijede trendove zabiljeZzene od strane
drugih autora o koncentracijama koje se smanjuju redoslijedom bubreg > jetra > drugi organi.
Kadmij se akumulira prvenstveno u bubrezima morskih sisavaca (Thompson, 1990; Law,
1996). Prethodne studije pokazale su da je bubreg ciljni organ za kadmij (Gerpe i sur., 2002)
Sto se povezuje s njegovom ulogom u organizmu, odnosno funkcijom filtriranja 1 izlu¢ivanja
tvari, kao i zbog ¢vrste veze kadmija s metalotioneinom prisutnim u bubregu (Monaci i sur.,
1998; Das i sur., 2000). Razine kadmija u bubregu dobrih dupina (odrasli muZzjaci 1,887
mg/kg, odrasle zenke 1,277 mg/kg) su nize od onih u glavatih dupina (13,793 mg/kg) i
plavobijelih dupina (muzjaci 8,679 mg/kg, Zenke 4,485 mg/kg), a razlog tome je razlicita
koli¢ina glavonozaca u njihovoj prehrani. Niske razine kadmija kod dobrih dupina pripisuju

se prehrani kojoj dominira riba ¢iji je sadrzaj kadmija nizak (Bustamante, 1998; Lahaye i sur.,
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2005). Nasuprot tome, poviSene razine kadmija kod plavobijelih dupina potjecu od prehrane
bazirane na glavonosScima koji predstavljaju glavni izvor kadmija kod kitova (Bustamante,
1998). Isto tako visoke vrijednosti kadmija izmjerene u glavatim dupinima mogu se pripisati
znatnoj konzumaciji lignji koje su opéenito bogate kadmijem (Storelli i sur., 1999). Kadmij se
uglavnom bioakumulira u probavnoj Zlijezdi glavonozaca dosezu¢i do 98 % ukupnog udjela
metala u nekim vrstama (Bustamante, 1998). Visoka bioraspolozivost kadmija u probavnoj
zlijezdi ukazuje na visok potencijal za trofi¢ni prijenos ovog metala prema predatorima na
vrhu hranidbenog lanca poput morskih sisavaca (Bustamante i sur. 2002). Udio glavonozaca u
prehrani plavobijelih dupina Atlantika i Sredozemlja se ne razlikuje $to su pokazale analize
sadrzaja Zeluca (Ringelstein i sur., 2006). Takoder je uoceno da mediteranski glavonosci

sadrze sli¢ne ili ¢ak vise razine kadmija u odnosu na atlantske (Lahaye i sur., 2006).

Utvrdene koncentracije kadmija u misi¢ima znatno su nize od onih izmjerenih u jetri i
bubrezima. Niske mi$i¢ne i visoke jetrene i bubrezne koncentracije kadmija primjeéene su u
morskim organizmima, a kao objasnjenje predloZen je mehanizam detoksikacije (Raimundo 1
sur., 2013) vjerojatno povezan s vezanjem kadmija i metalotioneina (Das i sur., 2000).
Najveci dio kadmija, odnosno oko 50 % od njegove ukupne koli¢ine u organizmu, nalazi se u
jetri 1 bubrezima. U pocetnom razdoblju jetra ga sadrzi znatno viSe nego bubrezi, no s
vremenom pada koncentracija u jetri i raste u bubrezima, posebice u korteksu (Friberg i sur.,
1986).

Fujise 1 sur. (1988) su pokazali da se zatajenje bubrega moze pojaviti kod morskih
sisavaca s koncentracijama kadmija u jetri > 20 mg/kg mokre tezine. Niti jedan od dupina

analiziranih u ovom istrazivanju nije bio izloZen takvim koncentracijama (Slika 19 A i B).
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Slika 19: Pojedina¢ne koncentracije kadmija u jetri dobrih - DD (A), plavobijelih —PD i

glavatih - GD dupina (B)

Kao i kod bubrega, koncentracije kadmija u jetri vise su kod starijih sisavaca (Lavery i

sur., 2008; Seixas i sur., 2007).

Usporedujuci vrijednosti kadmija kod dobrih dupina dobivenih u ovom istrazivanju s

dostupnim podacima o istrazivanjima na Mediteranu, koncentracije su priblizno jednake.

Jedino su koncentracije u jetri dupina iz Ligurskog mora nesto vise (0,2 mg/kg). Medutim, u
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navedenom istraZivanju analizirana su samo dva dobra dupina. Kod plavobijelih dupina

koncentracije su usporedive s Mediteranskim podru¢jem. Kod glavatih dupina koncentracija

kadmija u bubregu dobivenih ovim istrazivanjem (13,79 mg/kg) je znatno visa od rezultata

dobivenih na jugu Italije, ali usporediva s onima u Ligurskom moru (Tablica 38).

Tablica 38: Koncentracije kadmija (izrazena kao srednja vrijednost £ SD mokre tezine) u

dupinima na podru¢ju Mediteranskog mora (faktor konverzije za preraCunavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
Vrsta dupina jetra bubreg misic slezena/pluéa Fl:gggggjﬁé Referenca
(broj jedinki) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) 1
nalaska
Plavobijeli dupin .
. Ligursko .
* * * *
Coerﬁg%gilt::) - 0,9 6,5 0,04 pluca 0,1 more/1991-2001 Capelli i sur., 2008
Plavobijeli dupin 'Vrfgr';er:f‘grseko
coerfjslteeor;ellt::) 2 12,6 Erancuska/1999- Lahaye i sur., 2006
2004
Plavobijeli dupin Tutna cardellica
(Stenella 1,50£1,22 | 6,35+4,29 | 0,04+0,02 | pluéa 0,10,08 liia/ iasruf '2%002'0
coeruleoalba) (10) Italija/1991 g
Plavobijeli dupin Tutna Cardellicahio
Coergslgeor;elgg) © 1,75+1,27 | 7,02+4,08 | 0,04+0,02 | pluca0,13+0,08 Italija/1987 A
Plavobijeli dupin Tirensko i Monaci i
(Stenella 1,1% 6,9% 0,03* Ligursko e
coeruleoalba)(45) more/1987-1994
Plavobijeli dupin Mediteransko 3
(Stenella 1.0* 21* 0.01* . 'more- Monaci i sur.,
coeruleoalba) (20) ' , ’ Spanjolska/1987- 1998
1994
Dobri dupin Shoham-Erider i
Tursiops <0,04 0,57 <0,04 Izraelska obala oham-rrigert
p sur., 2009
truncatus) '
Dobri dupin Ligursko
i * * * 4 * ..
trs-{]lé;ibosr))ﬁz) 0,8 1,2 0,12 plu¢a 0,31 more/1999-2002 | C3Peliisur., 2008
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Tablica 38. (Nastavak)

Dobri dupin Izraelska Roditi-Elasar i
tru(r1-|;;i:lsjlso)p(314) 0,49+0,33 | 0,88+1,7 | 0,1+0,05 obala/1994-2001 sur.. 2003,
Glavati dupin .

b - - - slezena 0,1* Ligursko .
(Gramplzl;)gnseus) 4.4 8,9 0,1 pluca 0,1 more/1992-2004 Capelli i sur., 2008
Glavati dupin Tusna
(Grampl(st)gnseus) 7,2 1,6 0,2 pluca 0,41 ltalija/1996 Storeli i sur., 1999

* uzorci preracunati iz suhe teZine u mokru teZinu

U usporedbi s rezultatima prikupljenim u drugim dijelovima Svijeta koncentracije
kadmija u jetri i bubrezima dobrih dupina su usporedive (Tablica 39). Medutim vrijednosti
kadmija u jetri australskih dupina pokazuju deset puta viSu koncentraciju. Za vrstu
plavobijelih dupina rezultati koncentracija kadmija u jetri u ovom istraZivanju iznose 2,5
mg/kg dok je koncentracija izmjerena u Japanu visa i iznosi 4,25 mg/kg. Koncentracije
kadmija kod glavatih dupina su nesto vise u jetri (8,12 mg/kg) i pluéima (2,31 mg/kg)
izmjerenim u Japanu dok su vrijednosti u bubregu usporedive (Tablica 39).

Vise od 50 % izmjerenih vrijednosti za sve tri vrste dupina i ispitivanih tkiva imaju
vrijednosti olova manje od 0,1 mg/kg. Koncentracije olova izmjerene u ovom istrazivanju bile
su najvise u jetri, zatim bubrezima i plu¢ima, a najnize u misSi¢ima. Dosadasnja istraZivanja
takoder navode da meka tkiva jetre i bubrega pokazuju vise koncentracije olova, a najnize
vrijednosti prisutne su u misi¢ima (Thompson, 1990; Ma, 1996). Koncentracije olova u jetri
najvise su kod glavatih dupina, zatim dobrih dupina, a najnize kod plavobijelih dupina. U
bubregu su vrijednosti olova takoder najvise kod glavatih dupina, zatim plavobijelih dupina, a
najnize kod dobrih dupina. Kod dobrih dupina koncentracije olova u ispitivanim tkivama,
izuzev koze, su viSe kod Zenki u usporedbi s muzjacima. Takoder i kod plavobijelih dupina

vrijednosti olova kod Zenki su viSe u vecini ispitivanih tkiva, osim miSica i bubrega.
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Tablica 39: Koncentracije kadmija (izraZzena kao srednja vrijednost = SD mokre tezine) u

dupinima u razli¢itim dijelovima Svijeta (faktor konverzije za preraCunavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
Vrsta dupina jetra bubreg | slezena/pluéa Podrudje/ Referenca
(broj jedinki) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) Razdoblje nalaska
Plavobijeli dupin
(Stenella 4,25* Japan/1977-1982 Agusa i sur., 2008
coeruleoalba) (33)
Plavobijeli dupin Atlantski ocean-
(Stenella 10,6+9,0 Francuska Lahaye i sur., 2006
coeruleoalba) (13) /1999-2004
Dobri dupin Juzna
(Tursiops truncatus) 0,07* Karolina/2000- Stavros i sur., 2011
(8) 2008
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 0,04* Florida/2000-2008 Stavros i sur., 2011
(15)
Dobri dupin Australija
(Tursiops truncatus) | 4,10+6,18 /1988-20J04 Lavery i sur., 2008
(11)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 0,08* 0,48* Texas/1991-1992 Meador i sur., 1999
(25)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 0,4* 1,4* Florida/1991-1992 Meador i sur., 1999
(13)
Glavati dupin
(Grampus griseus) 8,12* 17,5* plu¢a 2,31* Japan/1999-2001 Endo i sur., 2004
()

* uzorci preraCunati iz suhe tezine u mokru tezinu

Obzirom na literaturne podatke o koncentracijama olova u dobrim dupinima na
podruc¢ju Mediterana (Tablica 40) koncentracije dobivene ovim istrazivanjem podjednakih su
vrijednosti kao i rezultati olova u dobrim dupinima izmjerenih u Ligurskom moru (Capelli i
sur., 2008). Rasponi koncentracija olova u plavobijelim dupinima u razli¢itim organima
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sli¢nih su vrijednosti od onih analiziranih u Ligurskom moru (Capelli i sur., 2008), ali su i do

dvadeset puta nize u odnosu na vrijednosti pronadene kod dupina na jugu Italije

(Cardellicchio i sur., 2000, 2002). Olovo je neesencijalni element i viSe koncentracije mogu se

pojaviti kod Zivotinja u neposrednoj blizini antropogenih izvora (Law i sur., 1991). Glavati

dupini u odnosu na koncentracije olova dobivene u Ligurskom moru (Capelli i sur., 2008) ne

pokazuje velika odstupanja dok u usporedbi s rezultatima s juga Italije (Storelli i sur., 1999)

vrijednosti dobivene ovim istrazivanjem su i do pet puta vise u pojedinim tkivima, npr. u jetri.

Tablica 40: Koncentracije olova (izraZzena kao srednja vrijednost + SD mokre tezine) u

dupinima na podrucju Mediteranskog mora (faktor konverzije za preraCunavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
Vrsta dupina jetra bubreg misi¢ slezena/pluéa POdméj?/
A Razdoblje Referenca
(broj jedinki) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
nalaska
Plav?skigﬁéllgupm Ligursko capellii
0,1* 0,07* 0,04* pluéa 0,081* more/1991- ape L | sur
coeruleoalba) 2001 2008
©)
Plavobijeli dupin
(Stenella . Juzna Cardellicchio
coerulecalba) | 022014 | QI7HOIS | 012013 | plua 0212024 | 099 Four, 2002
(10)
Plavobijeli dupin Juzna Cardellicchio
(Stenella LOSE0.75 | 044£0,55 | 0412036 | pluca 0.640.49 | a7 our . 2000
coeruleoalba) (6)
Dobr i
P 0,08* 0,04* 0,3* pluéa < lod more/1999- | Capelliisur.
truncatus) 2002 2008
)
Glavati dupin .
Ligursko
* ..
(Grampus 0,5% 0,04% <lod slezena0,068% | o or1ggp. | Capellisur,
griseus) pluéa 0,021 2004 2008
)
Glavati dupin
(Grampus * % * . % Juzna Storeli i sur.,
griseus) 0,13 0,11 0,05 plu¢a 0,13 Italija/1996 1999
)

* uzorci preracunati iz suhe tezine u mokru teZinu
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Nakon apsorpcije olovo se nehomogeno raspodjeljuje po cijelom organizmu.
Neizluceni dio apsorbiranog olova raspodjeljuje se izmedu krvi, mekih i mineralnih tkiva
(kosti i zubi). Oko 95 % olova u tijelu odraslih osoba nalazi se u kostima, gdje je biolosko
poluvrijeme raspada oko 30 godina (WHO, 2001b). Zbog navedenog razloga, analiza olova u
tkivima kao S§to su kosti ili zubi treba pruziti informacije o dugoro¢nim trendovima

bioakumulacije tijekom cijelog Zivotnog vijeka kitova (Caurant i sur., 2006).

Usporedujuci vrijednosti olova kod dobrih dupina i glavatih dupina dobivenih u ovom
istrazivanju s dostupnim podacima na Mediteranu, koncentracije su priblizno jednake u
misi¢ima, jetri, bubrezima i plu¢ima. Za plavobijele dupine vrijednosti na jugu Italije su nesto

vise od vrijednosti dobivenih u ovom radu a u Ligurskom moru su priblizno jednake.

Rezultati utvrdivanja koncentracija olova u jetri i bubregu dobrih dupina 1 jetri
plavobijelih dupina u ovom istrazivanju pokazuju sli¢ne vrijednosti u odnosu na one
promatrane kod dupina u Japanu, Australiji i Americi (Meador i sur., 1999; Agusa i sur.,
2008; Stavros i sur., 2011) (Tablica 41). Podaci za glavate dupine nisu bili dostupni.

Tablica 41: Koncentracije olova (izraZzena kao srednja vrijednost + SD mokre tezine) u

dupinima u razli¢itim dijelovima Svijeta (faktor konverzije za preraCunavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
Vrsta dupina . Podrucdje/
(broj jedinki) | Jtra (m/ka) | bubreg (maka) | gazqobije nalaska Referenca
Plavobijeli dupin
(Stenella coeruleoalba) 0,02* Japan/1977-1982 Agusa i sur., 2008
(33)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 0,08* 0,04* Texas/1991-1992 Meador i sur., 1999
(25)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 0,02* 0,02* Florida/1991-1992 Meador i sur., 1999
(13)
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Tablica 41. (Nastavak)

Dobri dupin Juzna Karolina
(Tursiops truncatus) 0,01* 12000-2008 Stavros i sur. , 2011
(12)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 0,05* Florida/2000-2008 Stavros i sur., 2011
(15)
Dobri dupin Australija .
- L ., 2008
(Tursiops truncatus) (9) 0,074+0,041 /1988-2004 avery Tsir

* uzorci preracunati iz suhe teZine u mokru tezinu

Arsen ima kompleksnu biogeokemiju u morskom okoliSu koja ima znacajne utjecaje
na njegovu toksi¢nost u morskim organizama i posljedi¢no ljudima. Toksikoloski rizik se
pojavljuje zbog anorganskih oblika kojima covjek moze biti izlozen u profesionalnim
situacijama. U morskom okoliSu, tkiva morskih beskraljeznjaka i riba sadrze visoke
koncentracije arsena (1 do 100 mg/kg suhe mase) u obliku organskih spojeva arsena, posebice
arsenobetaina (Neff, 1997).

U tkivima ispitanim na jedinkama dupina pronadenih na hrvatskom dijelu Jadranskog
mora koncentracije arsena bile su najviSe u masnom tkivu, zatim u jetri 1 bubrezima. Najnize

vrijednosti zabiljeZene su u misi¢ima i plué¢ima.

Gotovo sve studije o arsenu usmjerene su na jetru (glavni metabolic¢ki organ) morskih
sisavaca, ali malo se zna o raspodjeli arsena u drugim tkivima. Ebisuda i sur. (2002)
analizirali su arsen u jetri, bubregu, misi¢ima 1 masnom tkivu prstenastog tuljana (n = 18) te
su kao 1 u ovom istrazivanju utvrdene najviSe razine arsena u masnom tkivu, nakon Cega

slijede jetra i bubreg, a najnize su u misi¢ima.

Thompson i sur. (1990) utvrdili su da razine arsena kod morskih sisavaca rijetko
prelaze 1,0 mg/kg mokre tezine u bilo kojem tkivu, a jetrene koncentracije su opéenito ispod
te razine (Mackay i sur., 1995). Podaci iz ovog istrazivanja takoder slijede navedene tvrdnje.

Vjerojatni razlog relativno niskih razina arsena u morskim sisavcima je sto je arsen uglavnom
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prisutan kao arsenobetain koji ima kratko biolo§ko vrijeme poluraspada u tkivima morskih
sisavaca. Medutim, koncentracije u jetri morskih sisavaca razlikuju se po vrstama i ovise 0
hranidbenim navikama: vrste koje se hrane glavono$cima i rakovima obi¢no sadrze vise

koncentracije arsena od onih koje konzumiraju ribu (Kubota i sur., 2001).

lako jetra morskih sisavaca koji su na visokim trofickim polozajima igra vaznu ulogu
u metabolizmu arsena (Kubota i sur., 2002), median koncentracije arsena u jetri (odrasli
muzjak 0,57 mg/kg) 1 bubregu (odrasli muzjak 0,59 mg/kg) dobrih dupina u ovom istrazivanju
su sli¢ne, Sto ukazuje kako nema razlike u obrascima akumulacije. Medutim, prethodne su
studije pokazale male razlike u koncentracijama arsena izmedu jetre i bubrega u sedlastih

tuljana 1 tuljana mjehurasa (Brunborg i sur., 2006).

NajviSe koncentracije arsena izmjerene su kod glavatih dupina (maksimalna
koncentracija u jetri muzjaka s otoka Visa iznosila je 12,88 mg/kg), zatim plavobijelih dupina
pa dobrih dupina Sto se slaze s konzumacijom hrane u kojoj su koncentracije arsena u
rakovima, glavonoScima i algama vise nego u ribama, iako je varijabilnost velika u svakom
taksonu (Kubota i sur., 2001). Prehrana glavatih dupina sastoji se prvenstveno od lignji (oko
85 %) i nesto rakova (oko 5%), plavobijelih dupina podjednako od lignji i ribe, ali i 5 %
rakova dok 60 % prehrane dobrih dupina ¢ine ribe, samo oko 20 % lignje, a rakovi nisu
zabiljezeni u njihovoj prehrani (Pauly i sur., 1998). Ovisnost specificne prehrane i
akumulacije arsena sli¢na je onoj koja vrijedi za kadmij u morskim sisavcima. Potencijalni
rizici povezani s konzumacijom plodova mora koji sadrze arsenobetain (glavni spoj arsena u
morskim organizmima) su neznacajni budu¢i da je arsenobetain netoksi¢an. Kod odraslog
¢ovjeka morski plodovi doprinose 74-96 % (SAD) ukupnog dnevnog unosa arsena, a ostatak

¢ine riza 1 proizvodi od rize (Tao 1 Bolger, 1998).

U muskoj populaciji dobrih dupina koncentracije arsena su visih vrijednosti od Zenki,
izuzev koze. Suprotno tome, koncentracije arsena u zenskoj populaciji plavobijelih dupina

imaju vise vrijednosti od muZzjaka, osim u bubregu i masnom tkivu.
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Koncentracije arsena utvrdene ovim istrazivanjem su usporedive s literaturnim
vrijednostima prethodnih istrazivanja (Tablica 42). Budu¢i da se arsen vrlo rijetko analizira u

dupinima podaci o koncentracijama na Mediteranu nisu bili dostupni.

Tablica 42: Koncentracije arsena (izrazena kao srednja vrijednost = SD mokre tezine) u

dupinima u razli¢itim dijelovima Svijeta (faktor konverzije za prerac¢unavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)

(orol ek jetra Moke) | ok | adoblienalaska | Referenca
DObt';L?]légtigng(ligiOps 0,43* Juzna Kzr(;giSna/ZOOO- Stavros i sur., 2011
Dobri dupin (Tursiops 0,21 Florida/2000-2008 |  Stavros i sur., 2011

truncatus) (15)

DObtrrL‘:]‘égtigng(ggiOps 0,33 0,38 Texas/1091-1992 Meador ! sur.
DObtrrL?]‘égtiﬂng(Ll‘giOps 05 . Florida/1991-1992 Meador 1 5ur-
Glava;ir(idsléﬁis? ((gor)ampus 0,64 Japan/1991 Kubgtéaoiosur.,

* uzorci preraCunati iz suhe tezine u mokru tezinu

.....

arsenobetain dominantan oblik prisutan u veéini morskih sisavaca, rizik za ove morske
zivotinje je vrlo nizak, unato¢ zadrzavanju visokih koncentracija u njihovim tkivima (Kunito 1

sur., 2008).

Koncentracije Zive u jetri morskih sisavaca variraju ovisno o vrsti, zemljopisnom
polozaju, kao 1 drugim faktorima. Visoke razine tog metala pronadene su u podrucjima
kontaminiranim industrijskim otpadom kao i u prisutnosti prirodnih izvora (Law, 1996). U
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nekoliko radova zabiljezene su visoke koncentracije zive u jetri (mg/kg suhe mase) kod
dupina nasukanih na razli¢itim lokacijama: Florida (134 mg/kg; raspon: ispod LOD-443
mg/kg; Rawson i sur., 1993), Atlantik uz francusku obalu (46 mg/kg; raspon 24-783 mg/kg;
Holsbeek i sur., 1998), Tirensko more (270 mg/kg; raspon 12-13155 mg/kg, Leonzio i sur.,
1992) i izraelski dio Mediteranskog mora (671 mg/kg; raspon 4-2210 mg/kg; Roditi-Elasar i
sur., 2003).

Jetra je najvazniji organ za akumulaciju zive kod kitova (Wagemann i Muir, 1984) i u njoj
su u prethodnim istrazivanjima utvrdene najvise koncentracije zive, ¢ije vrijednosti dosezu
vise od 2000 mg/kg suhe tezine. Literaturni podaci ukazuju na vrijednosti u rasponu od 4250-
13155 mg/kg suhe tezine u dobrim dupinima (Leonzio i sur., 1992; Frodello i sur., 2000) i
3298-5304 mg/kg suhe tezine u glavatim dupinima (Storelli i sur., 1999; Frodello i sur., 2000;
Shoham-Frider i sur., 2002).

Najvise vrijednosti zive u ovom istrazivanju pronadene su u jetri glavatih dupina nakon
Cega slijede dobri dupini i najnize u jetri plavobijelih dupina. S obzirom na tkivo najvise
koncentracije kod dobrih dupina kretale su se redosljedom jetra>bubreg>slezena dok je u
ostale dvije vrste poredak bio jetra>slezena>pluc¢a>bubreg. Koncentracije zive u slezeni i
plu¢ima znatno su vise kod plavobijelin dupina u odnosu na dobre dupine. Medutim
koncentracije zive u pluc¢ima i slezeni glavatih dupina u usporedbi s plavobijelim dupinima
visestruko su vise. Iz rezultata ovog istrazivanja moze se primijetiti da mlade jedinke dupina
pokazuju znacajno nize koncentracije Zive nego odrasle jedinke, $to upucuje na veliki utjecaj
zivotne dobi na akumulaciju zive. Istu stvar uocili su Shoham-Frider i sur. (2002) kod dobrih
dupina na mediteranskoj obali Izraela. Takoder, izmjerene su vise koncentracje zive kod Zenki
dobrih dupina i plavobijelih dupina. Koncentracije zive u jetri plavobijelih dupina u ovom
istrazivanju su malo niZe od prikupljenih podataka na Mediteranu, dok su koncentracije u
ostalim analiziranim tkivima usporedive. U jetri dobrih dupina koncentracije Zive utvrdene u
kitovima pronadenih uz izraelsku obalu su nize u odnosu na hrvatski dio Jadranskog mora dok
su u Ligurskom moru znatno viSe u svim tkivima. Medutim, u navedenom istraZivanju
analizirana su samo dva dobra dupina od kojih je kod jednog dupina koncentracije zive bila

niska, a u drugom visoka. Koncentracije zive u ispitivanim tkivima glavatih dupina takoder su
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nize u kitovima pronadenim u izraelskim morskim vodama. Na jugu ltalije rezultati su
usporedivi, osim u plué¢ima gdje su izmjerene visoke vrijednosti zive u odnosu na ovo
istrazivanje, dok su rezultati zive u jetri i slezeni glavatih dupina u Ligurskom moru znatno
nize (Tablica 43).

Koncentracije zive u dupinima su vise nego kod dugovjecnih morskih predatora poput
tune ili morskih pasa (Storelli i sur., 2002a,b), najvjerojatnije kao posljedica njihovog
svojstvenog izdvajanja zive iz organskog u anorganski oblik i1 usporedno slabije sposobnosti
izlu¢ivanja (Monaci i sur., 1998). Ekstremno visoke koncentracije zive pronadene su u jetri
dupina s mediteranske obale Francuske i Italije (Andre i sur., 1991; Storelli i sur., 1998). Vise
koncentracije Zive u mediteranskim organizmima u pravilu se objaSnjavaju visokim
temperaturama i nedostatku sun¢evog zracenja u dubokim predjelima koji pogoduje visokoj
brzini metilacije. Nadalje, osim kontaminacije industrijskog porijekla, prirodni izvori zive u
Sredozemnom moru mogu doprinijeti zivinom nakupljanju kroz bentic¢ki prehrambeni lanac,

jer predstavljaju najbogatiji prirodni rezervat tog elemenata (Bacci, 1989).

Vrlo malo istrazivanja bavilo se ispitivanjem koncentracija zive u plu¢ima Kitova.
Augier i sur. (1993a) postavili su hipotezu da ziva moze prodrijeti iz atmosfere u pluéa, §to bi
djelomi¢no moglo objasniti relativno visoke vrijednosti pronadene u ovom organu. U
njihovom istrazivanju koncentracije u plu¢ima plavobijelih dupina kretale su se u rasponu od
3-396 mg/kg suhe mase, odnosno 0,75-99 mg/kg mokre tezine. U ovom istrazivanju
koncentracije u plu¢ima muzjaka plavobijelih dupina kretale su se u rasponu od 1,79-60,03
mg/kg, a zenki od 0,07-78,60 mg/kg. U plu¢ima glavatih dupina maksimalna koncentracija
iznosila je 101,85 mg/kg, a medijan 68,92 mg/kg. Plu¢a dobrih dupina su takoder sadrZzavala
visoke koncentracije Zive, ¢ak 1 kod mladuncadi. Maksimalna vrijednost izmjerena je kod
muskog mladunceta, a iznosi ¢ak 460 mg/kg. Medutim, disperzija rezultata je velika tako da

su medijan koncentracije u odraslim jedinkama 4,6 mg/kg, a kod mladuncadi ispod 1 mg/kg.
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Tablica 43: Koncentracije zZive (izraZzena kao srednja vrijednost + SD mokre tezine) u

dupinima na podrucju Mediteranskog mora (faktor konverzije za preracunavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
Vrsta dupina jetra bubreg misi¢ slezena/pluca gggggfﬂ-eé Referenca
(broj jedinki) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) J
nalaska
Plavobijeli dupin : .
, Ligursko Capelli i sur.
* * * * ’
coergslfaeor;:)l:) (3) . > ! Pl 228 more/1991-2001 o
Plavobijeli dupin
(Stenella 170,76+138, pluca Juzna Cardellicchio
coeruleoalba) 90 8,99+6,84 | 8,61+9,31 14,52+12 .4 Italija/1991 i sur., 2002
(10)
Plavobijeli dupin
(Stenella * - - slezena 87,3* | Ligursko more/ Capelli i sur.,
coeruleoalba) 1513 145 16,5 pluca 20.8* 1986-1990 2000
(18)
Plavobijeli dupin . X -
189,16+28,5 pluéa Juzna Cardellicchio
Coergslg)’;‘ig:) © 5 10,30+2,16 | 1087+247 | )8 6811423 | Italija/1987 i sur., 2000
PIaV?§[2§2|gupln Tirensko | Monaci i sur
coeruleoalba) 148* 11* 13* Ligursko 1998
(45) more/1984-1997
Plavobijeli dupin Mediteransko
(Stenella * - - more- Monaci i sur.,
coeruleoalba) 261 15,7 ! Spanjolska/1984- 1998
(20) 1997
Plavobijeli dupin Francuska Audier i
(Stenella 17-568* 3,5-85% 2-39* mediteranska Ryl
coeruleoalba) obala
Plavobijeli dupin Leonzio |
(Stenella 3,15-1100* | 1,45-51* 10-42* Tirensko more v
coeruleoalba)
- . Mediteransko
Plavobijeli dupin .
more more- Lahaye i sur.,
coergslgzlt::) (4) sreses Francuska/1999- 2008
2004
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Tablica 43. (Nastavak)

Dobri dupin hrv. dio b Gotal i
(Tursiops 0,336 0,029 0,028 Jadranskog r 2009

truncatus) (15) mora1990-1999 '

Dobri dupin Shoham-Frider i
(Tursiops 35,6+51,5 6,7+7,1 1,12+1,19 Izraelska obala Osuir_"'zor(')ger !
truncatus) '

Dobri dupin . .

- , Ligursko Capelli i sur.
* * * * 1
. u(I;:tslg)s(z) 468,8 36,7 21 pluda 17,2% | 7008 2002 008
Dobri dupin - .
. Izraelska Roditi-Elasar i

Dobri dupin Leonzio i
(Tursiops 3-3289* 1,7-221% | 1,.2-73* Tirensko more v
truncatus)

Glavati dupin . .
slezena 73,1 Ligursko Capelli i sur.,

g(ﬁsr:‘lfs‘)pt’;) 408,1 121 22,1 pluéa 332 | more/1992-2004 2008

Glavati dupin N
Izraelska Shoham-Frider i
éﬁsr:‘l;z)pt‘;) 14,3 7,63 061 0bala/1993-1999 |  sur. 2002
Glavati dupin Juzna Storeli i sur
(Grampus 740,2 54,4 28,7 pluca 208,4 Italija/1996 1999

griseus) (2)

* uzorci preracunati iz suhe teZine u mokru teZinu

Koncentracije Zive u jetri plavobijelih dupina utvrdene u ovom istrazivanju sli¢ne su

rezultatima istrazivanja ove vrste u Japanu (Tablica 44), a vrijednosti u tkivima glavatih

dupina, takoder iz Japana, viSestruko su nize nego u hrvatskom dijelu Jadranskog mora.
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Tablica 44: Koncentracije zive (izraZzena kao srednja vrijednost + SD mokre teZine) u

dupinima u razli¢itim dijelovima Svijeta (faktor konverzije za preraCunavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
. . Podruéje/
zgrr?)tjaj(ejgipr: ES jetra (mg/kg) (bnl]Jé)/rkeé]) SIe?f:ga/g’g;;l ca Razdoblje Referenca
nalaska
Plavobijeli dupin Japan
(Stenella coeruleoalba) 107,5* /1977p-1982 Agusa i sur., 2008
(33)
Plavobijeli dupin Atlantski ocean-
(Stenella coeruleoalba) 138492 Francuska Lahaye i sur., 2006
(13) /1999-2004
Dobri dupin Juzna Karolina
(Tursiops truncatus) 8,58* 12000-2008 Stavros i sur., 2011
8
Dobri dupin .
(Tursiops truncatus) 75* lzg(!)(())r-lzdgos Stavros i sur., 2011
(15)
Dobri dupin ..
(Tursiops truncatus) 213,94+241,33 /guss;rzlg& Lavery i sur., 2008
(10)
Dobri dupin Texas
(Tursiops truncatus) 53* 8,25* /1991-1992 Meador i sur., 1999
(25)
Dobri dupin Florida
(Tursiops truncatus) 76* 17* /1991-1992 Meador i sur., 1999
(13)
Glavati dupin Japan
i * * 4 * .
(Grampl(JYS)gnseus) 232 17,2 pluca 41,2 /1999-2001 Endo i sur., 2004

* uzorci preracunati iz suhe tezine u mokru tezinu

Koncentracije Zive u jetri dobrih dupina izmjerenim u Atlantskom oceanu visestruko

su nize nego u hrvatskom dijelu Jadranskog mora, dok su usporedive s rezultatima dobivenim

kod australskih dupina. Plavobijeli dupini koji se hrane plijenom iz Sredozemnog mora imaju

viSe razine zive u tkivima od iste vrste s Atlantske obale, jer su u Sredozemnom moru
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koncentracije zive u fauni njihovog prehrambenog lanca povisene (Lahaye i sur., 2006). Na

temelju niza istrazivanja zakljuceno je da je opcéenito konzumacija kontaminirane ribe

.....

(USEPA, 2006).

Referentne vrijednosti za toksi¢nost u kritiénim organima mogu biti korisne u procjeni
potencijalnog toksikoloskog rizika u dupinima. Slika 20 A i B prikazuju koncentracije Zive u
jetri dupina i procijenjene granice (100-400 mg/kg mokre tezine) kod kojih dolazi do

oStecenja jetre u tkivu morskih sisavaca (Wagemann i Muir, 1984).

U velikom broju jedinki utvrdene su koncentracije Zive u jetri, koje prelaze donju
kriti¢nu razinu (100 mg/kg) u sve tri vrste dupina. Kod glavatih dupina ¢ak u 5 od ukupno 6
jedinki (83,37 %) utvrdene su vise vrijednosti. Kod plavobijelih dupina 37,5 % uzoraka jetre
prelazi kriticnu vrijednost, dok je kod dobrih dupina 32,7 %. Gornju kritinu razinu
koncentracije zive u jetri (400 mg/kg) prelazi 15,3 % jedinki dobrih dupina, 66,6 % glavatih
dupina i jedan plavobijeli dupin. Medutim, u tom rasponu koncentracija Rawson i sur. (1993)
su otkrili kod dobrih dupina abnormalnosti u jetri povezane s kroni¢énom akumulacijom Zive.
Zanimljivo je da ¢e kopneni sisavci s koncentracijom zive od 30 mg/kg mokre tezine u jetri
vjerojatno patiti od intoksikacije zivom (Thompson, 1996), iako je to znatno niza razina od
procijenjene granice od 100-400 mg/kg mokre tezine koja izaziva oSteCenja u morskih
sisavaca (Wagemann i Muir, 1984). Abnormalnosti jetre koje se sastoje od lipofuscinoze,
sredi$nje nekroze i limfocitne infiltracije povezuju se s kroniénom akumulacijom zive u
koncentraciji vi$oj od 60 mg/kg mokre tezine kod dobrih dupina iz Atlanskog mora (Rawson i
sur., 1993) te kod Mesoplodon densirostris s koncentracijom od 248 mg/kg mokre tezine
(Law i sur., 1997).
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Slika 20: Pojedina¢ne koncentracije zive u jetri dobrih (Tursiops truncatus) - DD (A),
plavobijelih (Stenella coeruleoalba) — PD i glavatih (Grampus griseus) - GD dupina (B) u

odnosu na kriticnu koncentraciju od 100 mg/kg
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Osim toga, razina zive pronadene u dupinima su vise od onih pronadenih kod
dugovje¢nih morskih predatora poput tune ili morskih pasa (Storelli 1 sur., 2002a,b),
vjerojatno zbog njihovog svojstvenog nacina izdvajanja zive u anorganski oblik i relativno

slabije sposobnosti izlu¢ivanja zive (Monaci i sur., 1998).

Selen je za razliku od ostalih ispitivanih metala, ovisno o koncentraciji, i esencijalni i
toksicni element, a djeluje kao antagonist u odnosu na toksicnost vise teskih metala (Lemly,
1996). Poznato je da su u morskim sisavacima prisutne visoke koncentracije selena u jetri i
bubrezima, jer je taj element ukljuen u mehanizam detoksikacije teskih metala, kao §to su

Ziva, olovo i kadmij (Arai i sur., 2004).

Koncentracije selena u jetri, bubregu i plu¢ima plavobijelih dupina (Stenella
coeruleoalba) u ovom istrazivanju su usporedive s vrijednostima prikupljenim na Mediteranu.
Jedino koncentracije selena u bubregu u $panjolskom dijelu Mediteranskog mora pokazuju
povisenu vrijednost u odnosu na ostale. U jetri i bubregu dobrih dupina (Tursiops truncatus)
koncentracije selena pronadene u hrvatskom dijelu Jadranskog mora su usporedive s onima u
Ligurskom moru za razliku od pluc¢a gdje su u Ligurskom moru izmjerene viSe vrijednosti.
Medutim, usporedba je izvrSena na analizi dva uzorka dupina iz Ligurskog mora.
Koncentracije selena u jetri glavatih dupina (Grampus griseus) dvostruko su vise u hrvatskom
dijelu Jadranskog mora u odnosu na Ligursko more i jug Italije, medutim, u bubregu i plu¢ima

koncentracije su usporedive (Tablica 45).

Koncentracije selena u jetri plavobijelih dupina i dobrih dupina znatno su vise u ovom
istrazivanju od dostupnih podataka o istrazivanjima u Japanu, Australiji i AmericCi.
Koncentracije u bubregu dobrih dupina su usporedive s onima dobivenim u Teksasu i Floridi
(Tablica 46).
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Tablica 45: Koncentracije selena (izraZzena kao srednja vrijednost £ SD mokre teZine) u

dupinima na podrucju Mediteranskog mora (faktor konverzije za prerac¢unavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)
Vrsta dupina jetra bubreg pluéa Podrudje/ Referenca
roj jedinki mg/kg mg/kg mg/kg azdoblje nalaska
(broj jedinki) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) Razdoblje nalask
Plavobijeli dupin .
Ligursko .
* * *
(Stenella c(c;e)ruleoalba) 37,5 6,4 9,4 more/1991-2001 Capelli i sur., 2008
Plavobijeli dupin Cardellicchi
(Stenella coeruleoalba) | 63,18+50,52 | 7,68+3,06 | 5,47+3,04 Juzna Italija 2002
(10) ’
Plavobijeli dupin
(Stenella coeruleoalba) 57,8* 7,25* 12,3* Ligursko more Capelli i sur., 2000
(18)
Plavobijeli dupin . -
Tirensko i Ligursko .
* *
(Stenella ((:ZS)ruleoalba) 66,5 6,5 more/1987-1994 Monaci i sur., 1998
Plavobijeli dupin Mediteransko more-
(Stenella coeruleoalba) 25,2* 12,8* Spanjolska/1987- Monaci i sur., 1998
(20) 1994
Dobri dupin .
. Ligursko .
* * *
(Tursmps(;r)uncatus) 2146 13,6 6,4 more/1999-2002 Capelli i sur., 2008
Glavati dupin .
! Ligursko .
* * *
(Grampl(Jg)grlseus) 217,8 8,2 21,9 more/1992-2004 Capelli i sur., 2008
Glavati dupin
(Grampus griseus) 189,9* 16,5* 45,1* Juzna Italija/1996 Storeli i sur., 1999
)

* uzorci preraCunati iz suhe tezine u mokru tezinu
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Tablica 46: Koncentracije selena (izraZzena kao srednja vrijednost £ SD mokre teZine) u

dupinima u razlic¢itim dijelovima Svijeta (faktor konverzije za prerac¢unavanje suhe tezine u

mokru tezinu je 0,25)

Vrsta dupina jetra bubreg Podrucje/ Referenca
(broj jedinki) (ma/kg) (mg/kg) Razdoblje nalaska
Plavobijeli dupin
(Stenella coeruleoalba) 35,0* Japan/1977-1982 Agusa i sur., 2008
(33)
Dobri dupin N .
(Tursiops truncatus) 3,63* Juzna Karolina/2000- Stavros i sur., 2011
(12) 2008
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 27,25* Florida/2000-2008 Stavros i sur., 2011
(15)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 70,19+£82,27 Auwustralija/1988-2004 Lavery i sur., 2008
(11)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 31* 2,53* Texas/1991-1992 Meador i sur., 1999
(25)
Dobri dupin
(Tursiops truncatus) 16,25* 5,5* Florida/1991-1992 Meador i sur., 1999
(13)

* uzorci preracunati iz suhe tezine u mokru tezinu
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4.2. Hg-Se detoksikacijski mehanizam u dupinima

Trend porasta molarnog omjera Hg:Se s porastom koncentracije zive odrazava
detoksikaciju metil-zive akumulirane prehranom i njezine imobilizacije u oblik zivinog
selenida (Law, 1996). Molarni omjer zive i selena zabiljezen kod morskih sisavaca uglavnom
je priblizno 1. Medutim, Hg:Se molarni omjeri pronadeni u jetri mogu varirati u rasponu od
0,2 (Hansen i sur., 1990) do 2,49 (Caurant i sur., 1996). U Tablici 47 prikazani su molarni
odnosi Hg i Se u jetrama dupina utvrdenim u drugim istazivanjima. Razlike u metabolizmu
izmedu pojedinih vrsta kitova mogu utjecati na nakupljanje Zive i selena, Sto se odrazava

razli¢itim Se:Hg molarnim omjerima (Seixas i sur., 2007).

Tablica 47: Literaturni podaci o molarnom odnosu Hg i Se u jetri dupina

Vrsta dupina Molarni odnos Molarni odnos Referenca
P Hg:Se jetra Se:Hg jetra
La Plata rije¢ni dupin o
. L S ., 2007.
(Pontoporia blainvillei) 4 epas tsur
La Plata rije¢ni dupin 8 Kunito i sur. 2004
(Pontoporia blainvillei) R
Plavobijeli dupin .
Capell ., 2000.
(Stenella coeruleoalba) 12 apelittsur
Dobri dupin L .
. N L , 1996.
(Tursiops truncatus) 0,83 1gro t-eonizio
Glavati du_pln 0,93 Nigro i Leonizio, 1996.
(Grampus griseus)
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Tablica 47. (Nastavak)

Plavobijeli dupin .
M ., 1997.
(Stenella coeruleoalba) 08 onactisur
Glavati du.pll’l 1,38 Shoham-Frider i sur., 2002.
(Grampus griseus)
Glavati du_pln 1,48 Storelli i sur., 1999.
(Grampus griseus)
Plavobijeli dupin i
L ., 2001,
(Stenella coeruleoalba) 1,03 awisr
Glavati du_pln 0,22 Law i sur., 2001.
(Grampus griseus)
Plavobijeli dupin 0915 Mendez-Fernandez i sur.,
(Stenella coeruleoalba) ’ 2014.
Dobri dupin 0.964 Mendez-Fernandez i sur.,
(Tursiops truncatus) ’ 2014.
Glavati dupin ~1 Capelli i sur., 2008.
(Grampus griseus)

U jetri Phocoenoides Dalli Hg/Se molarni omjer je oko 1,0 pod uvjetom da je u jetri
ukupna koncentracija ziva najmanje 20-30 mg/kg suhe tezine (Yang i sur., 2007). Hg:Se
odnos je blizu 1 kod odraslih norveskih tuljana, uz uvjet da su koncentracije zive u tkivu vece

od 15 mg/kg mokre tezine (Skaare i sur., 1994).

U ovom istazivanju Hg:Se molarni odnos u jetri odraslih dobrih dupina (Tursiops
truncatus) pokazuje ocekivane vrijednosti (0,87), dok jetra mladih dobrih dupina pokazuje
visoki omjer (0,78), netipi¢an za dobnu skupinu. Kod mladih Zivotinja dobrih dupina utvrden

je znatno nizi omjer zive i selena (0,2-0,4) (Stavros 1 sur., 2011). Molarni odnos zive i selena
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u jetri glavatih dupina (Grampus griseus) iznosi 0,67. Hg:Se molarni odnos u jetri
plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) iznosi 0,39 $to je nize od vrijednosti dobivenih u
dostupnim radovima. Uoceno je da su koncentracije selena, cinka, kao i Hg:Se omjeri bili
znacajno visi kod obalnih dupina (Phocoena phocoena) koje su uginuli od zaraznih bolesti u
odnosu na one pojedince koji su umrli od posljedica fizicke traume. Takoder je dokazano da
su razine zive znacajno viSe kod zivotinja uginulih od infekcija. (Bennet i sur., 2001). U ovom
istrazivanju su takoder konc. zive bile dvostruko vece kod plavobijelih dupina u kojima je
zabiljezena jaka parazitska invazija od onih uginulih zbog vatrenog oruzja, slu¢ajnog ulova i
nepoznatog uzroka. Isto tako u radovima je zabiljeZeno da je molarni omjer Hg:Se u morskim

sisavcima uginulim zbog fizi¢ke traume oko 0,4 $to je slucaj i u ovom istrazivanju.

Prema lkemotu (2004), Se/Hg molarni omjer je blizu jedan samo kod morskih
sisavaca kojima su jetrene koncentracije zive vise od 200 mg/kg suhe tezine. Prema
Palmisanu i sur. (1995) u jetri plavobijelih dupina molarni omjer Hg/Se je oko 1,0 kada je
koncentracija Zive viSa od 100 mg/kg Hg mokre tezine. Medijan vrijednost Zive u jetri kod
muzjaka iznosi 67 mg/kg, a Zenki 97 mg/kg. Rawson i sur. (1995) su otkrili da je ziva selenid
prisutna osim u jetri, i u diSnom sustavu dobrog dupina i bjeloledeg dupina (Globicephala
macrorhynchus). Molarni odnosi Hg:Se u plu¢ima odraslih dobrih dupina iznosi 0,72, a kod
mladih dobrih dupina 0,22. Kod plavobijelih dupina i glavatih dupina omjer Hg:Se u plu¢ima
je podjednak i iznosi 0,5.

Anorganska ziva i selen se u kompleksu nalaze u molarnom omjeru 1:1 u formi
bioloski nedostupnoj morskim sisavcima, ¢ime se znacajno smanjuje rizik od zivine toksikoze
kod jedinki s poviSenim sadrzajem zive u tijelu (Nielsen 1 Dietz, 1990). Koncentracije Zive u
jetri majke tuljana, ali ne i mladuncadi, pokazuju pozitivnu korelaciju s koncentracijama

selena (Wagemann i sur., 1988).

Na slikama 21 A-C prikazani su molarni odnosi zZive i selena u jetri ispitivanih dupina.
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Slika 21: Molarni odnosi Zive i selena u jetri dobrih dupina (Tursiops truncatus)-A,

plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)-B i glavatih dupina (Grampus griseus)-C
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4.3. Utjecaj ispitivanih faktora na koncentracije metala u tkivima dupina

Na akumulaciju metala utjeCe dob, duljina, tezina, spol i podrucje u kojem obitavaju

dupini (Andre i sur., 1991; Itano i sur., 1984a,b).

Spol je bioloski ¢imbenik koji moze utjecati na opterecenje metalom kod morskih
sisavaca, posebno tijekom reproduktivnih aktivnosti, kao $to su trudnoca, porodaj i dojenje
(Honda i sur., 1987). Pitanja o utjecaju spola je raspravljano od strane razli¢itih autora (Honda
1 sur., 1983; Wageman 1 sur., 1983). Ustanovljeno je da su zenke manje od muZjaka i da
razlicita fiziologija moZe utjecati na resorpciju i/ili eliminaciju metala. Na primjer, jedinke
zenskog spola mogu iz svog organizma eliminirati zivu tijekom trudnoée (Jernelov, 1986) ili
dojenjem (WHO, 1976). Osim toga, razlike u preferencijama plijena u ishrani Zzenki i muzjaka
mogu utjecati na unos metala (Gochfeld, 1997). Medutim, utjecaj spola na koncentracije
metala izmjerenih u morskim sisavcima nije dovoljno razjaSnjen, a naglaSene su razlike
izmedu pojedinih elemenata, tkiva i vrsta (Honda i sur, 1987; Wagemann i sur., 1995; Aguilar
i sur, 1999). Prema ocjeni O'Shea (1999) u pravilu kod morskih sisavaca nema spolnih razlika
u akumulaciji elemenata u tragovima. U ovoj studiji nije bilo utjecaja spola osim kada je u
pitanju sadrzaj olova u pluénom tkivu (P<0,05). Iz tog razloga u statistickim analizama su

spojeni podaci za ove dvije kategorije.

Odnos duljine tijela i koncentracije Zive u jetri i bubrezima razli¢itih vrsta morskih
sisavaca opsezno je ispitan (Leonzio i sur., 1992; Caurant i sur., 1994; Monaci i sur., 1998;
Monteiro-Neto i sur., 2003; Ikemoto i sur., 2004; Kunito i sur., 2004; Seixas i sur., 2007).
Opc¢enito, kod dugovjecnih morskih sisavaca, koncentracije Zive u jetri povecavaju se s dobi
zivotinje (Ikemoto i sur., 2004) jer je biolosko poluvrijeme raspada dugo zbog jakog afiniteta

zive za -SH grupe u cisteinu.

Na slikama 22 A i B prikazan je odnos i koncentracije Zive u jetri odnosno odnos

koncentracija kadmija duljine tijela u bubrezima dobrih dupina (Tursiops truncatus).
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Slika 22: Odnos koncentracije zive u jetri (A) i bubregu (B) dobrog dupina (Tursiops

truncatus) u odnosu na duljinu tijela

Koncentracije zive, kadmija, arsena i selena u ovom istrazivanju povecavala se s dobi.
Jedino su koncentracije olova u ispitivanim tkivima pokazivale podjednake koncentracije.
Kod jedinki malih duljina i tjelesnih masa rast je vrlo brz tako da povecanje koncentracije
zive 1 kadmija nije uoc€ljivo. Kad je rast sporiji, povecanje koncentracija zive i kadmija s
povecanjem duljine je vidljivo jer je unos metala kontinuiran, a volumen se znacajno ne

povecava. Za dobre dupine dulje od 230 cm podaci su rasprSeni u slucaju koncentracija zive u
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bubregu, odnosno za dobre dupine dulje od 190 cm podaci Su rasprSeni u slucaju

koncentracija kadmija u bubregu.

Nakon prestanka rasta dupina, duljina tijela ostaje konstantna dok masa moze varirati.
S prestankom rasta, jedinke jednake duljine mogu imati vrlo razli¢itu dobnu starost, i za
posljedicu, nakupljanje Zive i kadmija u razli¢itom periodu trajanja Sto moze rezultirati

povecanjem koncentracije metala u tkivima.

Dokazano je da se koncentracije neesencijalnih elemenata povecaju s dobi kod
nekoliko vrsta kitova diljem razli¢itih zemljopisnih podruéja, posebice se to odnosi na
najproucavanije metale, zivu i kadmij (Honda i sur., 1983; Caurant i sur., 1994; Lahaye i sur.,
2006, 2007). Oni se akumuliraju u tkivima jer koli¢ina unosa metala prelazi kapacitete
izlu€ivanja. S obzirom na to, koncentracije ¢e se u pojedinim tkivima povecati s dobi. Kadmij
1 ziva izrazito se akumuliraju tijekom starenja u vecini tkiva morskih sisavaca (Honda i
Tatsukawa, 1983; Augier i sur., 1993b). Taj porast je pojacan u jetri u kojoj brzina izlu¢ivanja
moze biti izuzetno niska zbog vezanja zive u detoksificirani oblik. Medutim, kinetika
akumulacije zive 1 kadmija se razlikuje, ostajuci sli¢na u razlicitim vrstama: bioakumulacija
zive odvija se tijekom cijelog Zivota jedinke, a bioakumulacija kadmija doseZe vrhunac nakon

nekoliko godina, ovisno o vrsti (Caurant i sur., 1994; Aguilar i sur., 1999).

U ovom istrazivanju Man Whitney testom je potvrdeno akumuliranje kadmija 1 Zive

.....

statisticki se razlikuju izmedu dobnih skupina dobrih dupina (P<0,001). Sadrzaj; kadmija u
svim promatranim tkivima osim koze (P>0,05) visi je u starijih pripadnika vrste dobrih dupina

nego u tkivima mladih zivotinja, a opazene razlike statisti¢ki su znacajne (P<0,05).

Na slikama 23 A-C prikazan je odnos koncentracija kadmija u odnosu na dob u

bubregu i jetri dobrih dupina, odnosno u bubregu plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba).
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Slika 23: Odnos koncentracija kadmija u odnosu na dob u bubregu (A) i jetri (B) dobrih

dupina (Tursiops truncatus), odnosno u bubregu (C) plavobijelih dupina (Stenella

coeruleoalba)
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Duljina plavobijelih dupina povecava se do dobi od 12 godina, a zatim ostaje
konstantna. Nakon toga, metali se nakupljaju u konstantnom volumenu tijela (Andre i sur.,
1991). U ovom radu duljina plavobijelih dupina povecéava se do dobi od 10 godina, odnosno
do 180 cm. Do te dobi koncentracija kadmija i zive naglo se povecava u tkivima, posebice
bubrezima i jetri, a nakon desete godine prestaje nagli porast koncetracije zbog prestanka
rasta. Budué¢i da muZzjaci dobrih dupina izmedu 11-12 godine prestaju s rastom, a zenke
izmedu 10-11 godine, graficki se moze primjetiti da u tim godinama prestaje nagli rast

koncentracija kadmija i zive u jetri i bubrezima zbog postizanja konstantne duljine tijela.

Na slici 24 prikazan je odnos koncentracija Zive obzirom na dob u jetri (A) i bubregu

(B) dobrih dupina, odnosno u jetri (C) plavobijelih dupina.
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Slika 24: Odnos koncentracija Zive obzirom na dob u jetri (A) i bubregu (B) dobrih dupina
(Tursiops truncatus), odnosno u jetri (C) plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)

Povisene koncentracije zive u tkivima morskih sisavaca takoder se povezuju s loSim
zdravstvenim stanjem uzrokovanih oboljenjima poput leptospiroze (Buhler i sur., 1975),
blizinom urbaniziranih podrucja (Anas, 1974; Roberts i sur., 1976), izgladnjivanjem (Jones 1

sur., 1976) i1 spolom, kod kojeg zenke sadrze vise koncentracije od muzjaka (Gaskin i sur.,
1972).

U cilju utvrdivanja postojanosti odnosa izmedu dobi dupina i koncentracije metala u
raznim tkivima kod dobrih dupina primijenjen je Man Whitney test. Nije pronadena nijedna
razlika izmedu varijabli kod olova. Iznimka je koncentracija olova u jetri (P< 0,001). Opazene
razlike u sadrzaju arsena u tkivima razli¢itth dobnih skupina dobrih dupina statisticki su

znacajne u vecini tkiva, osim u misic¢ju i plu¢ima.

Slike 25 A i B prikazuju odnos koncentracija olova u jetri i arsena u masnom tkivu u

odnosu na dob dobrih dupina.
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Slika 25: Odnos koncentracija olova u u jetri (A), odnosno arsena u masnom tkivu (B) u

odnosu na dob dobrih dupina (Tursiops truncatus)

Na Slikama 26 A-E prikazane su koncentracije ispitivanih metala u periodima
promatranja kod dobrih dupina i plavobijelih dupina. Prosjeéne koncentracije zive u jetri i
bubrezima dobrih dupina nasukanim u razdoblju od 1998.-2005. su dvostruko viSe od onih u
dobrim dupinima nasukanim u razdoblju izmedu 2005.-2010. Koncentracije zive u dobrim
dupinima iz perioda 2011.-2014. imaju najnize vrijednosti. Usporedujuci vrijednosti zive u
jetri i bubrezima plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba) takoder se uocava smanjenje
koncentracije toksi¢nog metala koje je trostruko smanjeno u bubregu usporedujuéi period od
1998.-2014., odnosno vrijednost koncentracija zive je prepolovljena u jetri. To pokazuje
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ukupni trend smanjenja koncentracije zive u ekosustavu. Kao §to je ve¢ receno, jetra morskih
sisavaca je preferencijalni organ za akumulaciju Zive, pa se smatra i najboljim pokazateljem
dugoro¢nih promjena u taloZenju zive. Osim toga, visoke razine zive nalaze se i u bubreznom
tkivu, Sto pokazuje da je to jo$ jedan vazan organ za akumulaciju tog elementa. Trend
smanjenja u ovom istrazivanju je u skladu s povijesnom proizvodnjom i upotrebom Zive.
Znacajan porast zive zbivao se tijekom industrijske revolucije zbog izgaranja fosilnih goriva i
ostalih ljudskih aktivnosti. Medutim, zbog povecane svijesti o toksi¢nosti tog elementa
ulozeno je mnogo truda u posljednjih nekoliko godina kako bi se smanjila emisija zive iz

industrije i energetskih postrojenja (Hylander i Meili, 2003).

Usporedujuci koncentracije arsena i olova u tkivima plavobijelih dupina izmedu
vremenskog perioda promatranja nije uoceno znacajno smanjenje niti porast koncentracija.
Gotovo sav arsen u tkivima morskih sisavaca je u obliku netoksi¢nog arsenobetaina.
Arsenobetain i drugi organoarsenovi spojevi izluCuju se brzo iz organizma sisavaca te ne
mogu biti pokazatelji dugorocne izloZenosti arsenu. PoviSene koncentracije olova u jetri
ukazuju na nedavnu izloZenost tom metalu. Dugoro¢no skladistenje olova kod dupina zbiva se
u kostima Zivotinja 1 poviSene koncentracije u kostima su obic¢no pokazatelj dugorocnog
izlaganja olovu (Butterfield i Gaylard, 2005). Vrijeme poluraspada olova varira izmedu 5-20
godina u tvrdim tkivima, a samo nekoliko tjedana ili mjeseci u mekim tkivima (Ma, 1996). 1z
tih razloga, analiza olova u tkivima kostiju i zubiju pruza informacije o dugoroénim
trendovima bioakumulacije tijekom Zivotnog vijeka kitova. Tkiva ispitivana u ovom

istrazivanju nisu stoga prikladna za procjenu dugorocne izloZenosti olovu.

Vrlo malo prethodnih istrazivanja koristilo je dupine za procjenu dinamike metala.
Capelli 1 sur. su 2008. izvijestili o visokim koncentracijama Zive u plavobijelim dupinima u
Ligurskom moru, iako su koncentracije utvrdene deset godina ranije u istraZivanju Monaci 1
suradnika (1998) bile znatno manje. Medutim, u Levantinskom bazenu (isto¢ni Mediteran)
Shoham-Frider i sur. (2009) nisu naSli razlike izmedu koncentracija zive u tkivima dobrih
dupina u razdoblju od 2004. do 2006. i onih utvrdenih u periodu 1994.-2001. (Roditi-Elasar i
sur., 2003) Sto upucuje na stabilnost tijekom vremena u razinama zive u tom dijelu

Mediterana.
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Slika 26: Koncentracije kadmija u bubregu (A), olova u jetri (B), arsena u masnom tkivu (C),
Zive u jetri (D) i selena u jetri (E) u periodima promatranja kod dobrih dupina (Tursiops

truncatus) i plavobijelih dupina (Stenella coeruleoalba)

U pogledu koncentracije metala u tkivima dobrih dupina sa sjevera u odnosu na dobre
dupine s juga, statisti¢ki znacajne razlike opazene su u sadrzaju olova u kozi te sadrzaju
arsena i selena u plu¢ima. Geografske razlike u koncentracijama metala vezanih uz okolis,
mogu biti posljedica prirodnih ili antropogenih izvora, §to moze dovesti do diferencijalnih
koncentracija u plijenu. Drugi faktor je vrsta plijena koji konzumiraju dupini u ispitivanim
podru¢jima i koji mogu sadrzavati razliite razine kontaminanata. Testiranje hipoteze bi

nuzno zahtijevalo dodatne analize plijena iz svakog zemljopisnog polozaja.

Na Slikama 27 A-C prikazan je odnos metala izmedu jetre i bubrega dobrog dupina.
Postoji znadajna pozitivna korelacija (R? As=0,4; Cd=0,67; Hg=0,51; P <0,01) u koncentraciji
zive, kadmija 1 arsena izmedu jetre i bubrega dobrih dupina $to ukazuje na proporcionalnu
akumulaciju metala u ova dva organa. Druga istrazivanja su takoder utvrdila znacajnu

medutkivnu ovisnost koncentracija navedenih metala u morskim sisavcima (Meador 1 sur.,

1999; Roditi-Elasar i sur., 2003; Ikemoto i sur., 2004; Seixas i sur., 2007).
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Slika 27: Odnos koncentracija arsena (A), kadmija (B) i Zive (C) izmedu jetre i bubrega

dobrog dupina (Tursiops truncatus)
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Razlike u zastupljenosti spolova u tri promatrane vrste dupina nisu bile statisticki

znacajne, §to je omogucavalo usporedbe izmedu pojedinih vrsta neovisno o spolu.

Usporeduju¢i odnose koncentracija selena kod dobrih dupina i plavobijelih dupina,

vise vrijednosti izmjerene su kod dobrih dupina u svim ispitivanim tkivima, osim u plu¢ima.

Anorganska ziva je glavni izvor zive u vecini vodenih sustava, dok je metil-ziva
(MeHg) oblik koji se bioakumulira i biomagnificira u organizmima visih trofickih razina u
morskom, slatkovodnom i kopnenom prehrambenom lancu (Gray, 2002). Detoksikacija
organske zive, naroCito metil-zive, dobivena iz prehrane pretvara se u manje toksic¢ne,
neorganske oblike, kao §to su inertni zivin selenid (HgSe) u jetri morskih sisavaca (Ikemoto i
sur., 2004; Kunito i sur., 2004). Molarni omjer selena i zive 1:1 u jetri razli¢itih vrsta morskih
sisavaca objavljen je u mnogim istrazivanjima (Leonzio i sur., 1992; Palmisano i sur., 1995;
Meador i sur., 1999; Capelli i sur., 2000; Wagemann i sur., 2000; Endo i sur., 2002). Hg:Se
molarni odnos u jetri dobrih dupina kod mladih i odraslih jedinki iznosi 0,75 odnosno 0,87 §to
je priblizno jednaka vrijednost. Hg:Se molarni odnosi u jetri glavatih dupina iznosi 0,67 dok

je kod plavobijelih dupina omjer 0,39.
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1. Razine kadmija utvrdene ovim istrazivanjem slijede trendove zabiljezene od strane
drugih autora o koncentracijama koje se smanjuju redoslijedom: bubreg > jetra > drugi
organi. Najveci dio kadmija, 50 % njegove ukupne koli¢ine u organizmu, nalazi se u
jetri i bubrezima. Razine kadmija u bubregu dobrih dupina (Tursiops truncatus) su
nize od onih u plavobijelim dupinima (Stenella coeruleoalba) i glavatim dupinima
(Grampus griseus) $to se moze objasniti razli¢itom koli¢inom glavonoZzaca u njihovoj
prehrani. Niti jedan od dupina analiziranih u ovom istrazivanju nije bio izlozen
koncentracijama kadmija u jetri > 20 mg/kg mokre mase koje mogu kod morskih

sisavaca uzrokovati zatajenje bubreznih funkcija.

2. Koncentracije kadmija su priblizno jednake kod dobrih dupina i plavobijelih dupina
utvrdenih u ovom istrazivanju s dostupnim podacima o istrazivanjima na Mediteranu.
Kod glavatih dupina koncentracija kadmija u bubregu u ovom istrazivanju je znatno

visa od rezultata dobivenih na jugu Italije, ali usporediva s onima u Ligurskom moru.

3. Vise od 50 % izmjerenih vrijednosti olova za sve tri vrste dupina i ispitivanih tkiva
nize su od 0,1 mg/kg. lzmjerene Koncentracije olova bile su najvise u jetri, zatim
bubrezima i plu¢im, a najnize u misi¢ima §to se podudara s dostupnim literaturnim
podacima. Tkiva ispitivana u ovom istrazivanju nisu prikladna za procjenu dugoroéne
izloZenosti olovu obzirom na velike razlike vremena poluraspada u tvrdim tkivima u

odnosu na meka tkiva.

4. Najvise koncentracije arsena izmjerene su kod glavatih dupina, zatim plavobijelih
dupina pa dobrih dupina sto odgovara nacinima prehrane, odnosno konzumacijom
hrane u kojoj su koncentracije arsena u rakovima, glavonoscima i algama vise nego u

ribama.
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Koncentracije arsena utvrdene ovim istrazivanjem su usporedive s literaturnim
vrijednostima prethodnih istrazivanja u Svijetu. Budué¢i da se arsen vrlo rijetko

analizira u dupinima podaci o koncentracijama na Mediteranu nisu bili dostupni.

U velikom broju jedinki utvrdene su koncentracije Zive u jetri koje prelaze donju
kritiénu razinu (100 mg/kg) u sve tri vrste dupina. Kod glavatih dupina kod 83,37 %
jedinki utvrdene su vise vrijednosti. Kod plavobijelih dupina 37,5 % uzoraka jetre
prelazi kriti¢nu vrijednost, dok kod dobrih dupina 32,7 %. Gornju kriticnu razinu
koncentracije zive u jetri (400 mg/kg) prelazi 15,3 % jedinki dobrih dupina, 66,6 %

glavatih dupina i jedan plavobijeli dupin.

Koncentracije zive u jetri plavobijelih dupina u ovom istrazivanju su malo nize od
dostupnih podataka prikupljenih na Mediteranu. U jetri dobrih dupina koncentracije
zive utvrdene u kitovima pronadenih uz izraelsku obalu su niZze u odnosu na hrvatski
dio Jadranskog mora. Koncentracije zive u ispitivanim tkivima glavatih dupina

takoder su nize u kitovima pronadenim u izraelskim morskim vodama.

Hg:Se molarni odnos u jetri odraslih dobrih dupina pokazuje ocekivane vrijednosti
(0,87), dok jetra mladih dobrih dupina pokazuje visoki molarni odnos (0,78), netipi¢an
za dobnu skupinu. Molarni odnos Zive 1 selena u jetri glavatih dupina iznosi 0,67.
Hg:Se molarni odnos u jetri plavobijelih dupina iznosi 0,39 §to je niZe od vrijednosti

izvjeStavanim u literaturi.

Rezultati rada potvrduju akumuliranje kadmija, arsena, selena i zive tijekom Zivotnog
vijeka. Postojanost odnosa izmedu dobih dupina i koncentracije olova u raznim

tkivima kod dobrih dupina nije pronadena. Iznimka je koncentracija olova u jetri.

Statisticki znacajna razlika u koncentraciji ispitivanih metala izmedu spolova kod

dobrih dupina utvrdena je samo u sadrzaju olova u plu¢ima.
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11.

12.

13.

14.

Ne postoji statisti¢ki znacajna razlika izmedu koncentracije metala u tkivima dobrih
dupina sa sjevernog dijela hrvatskog Jadranskog mora u odnosu na dobre dupine s

juga, osim kod sadrzaja olova u kozi te sadrzaja arsena i selena u plu¢ima.

Dobiveni rezultati su pokazatelj smanjenja koncentracija zive u hrvatskom dijelu
Jadranskog mora tijekom razdoblja 1995.-2014. Medutim, unato¢ Smanjenom
koriStenju zive, oneciS¢enje ovim elementom i dalje je prisutno, odnosno, visoke

razine se jos$ uvijek nalaze u dupinima.

U ovom istrazivanju najopseznije je prikazano stanje toksi¢nih metala isto¢ne obale
Jadrana i kitova (dupina) koji obitavaju u ovim vodama. Budu¢i da dupini dijele
obalno okruzenje s ljudima i konzumiraju istu morsku hranu (ribe i glavonosce), oni
mogu posluziti kao uc¢inkoviti bioindikatori u ekoloskim studijama u svrhu utvrdivanja
rizika od oneci$¢enja okolisa. Ovaj pristup osigurava novi put za bolje razumijevanje

povezanosti ekosustava i zdravlja ljudi.

Formirana je ekotoksikoloska baza podataka koja moze pomoci procjeni zdravstvenog
stanja zaStiene vrste u Jadranskom moru 1 dati jasniji uvid u upravljanje morskim

ekosustavom.
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PRILOZI ‘ﬂ.

Prilog 1: Usporedni prikaz koncentracija kadmija u tkivima jedinki vrsta dobrog dupina (Tursiops

truncatus),plavobijelog dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatog dupina (Grampus griseus)

Cd (mg/kg) mokre teZine

Kategorija misi¢ bubreg jetra slezena pluéa m:ino koza
Z-mlade 0,002 0,250 0,051 0,011 0,181 0,080 0,035 SRV,
Z-odrasle | 0,019 1,676 0,394 0,048 0,037 0,004 0,013 SRV,
M-mladi 0,003 1,036 0,241 0,015 0,026 0,004 0,005 SRV,
M-odrasli | 0,239 2,504 0,534 0,061 0,044 0,033 0,007 SRV,
Z-mlade 0,001 0,050 0,006 0,003 0,005 0,002 0,002 MED
. Z-odrasle | 0,007 1,277 0,237 0,041 0,028 0,004 0,006 MED
< % M-mladi 0,001 0,207 0,030 0,004 0,007 0,001 0,004 MED
_%‘ g M-odrasli | 0,007 1,887 0,304 0,038 0,030 0,003 0,006 MED
% é Z-mlade 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 m
o g Z-mlade 0,024 2,212 0,435 0,085 5,022 1,447 0,277 M
£ Z-odrasle | 0,001 0,009 0,052 0,004 0,001 0,001 0,003 m
Z-odrasle | 0,324 4,157 2,098 0,234 0,236 0,009 0,075 M
M-mladi 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 m
M-mladi 0,026 8,697 2,848 0,051 0,385 0,024 0,015 M
M-odrasli | 0,001 0,002 0,002 0,005 0,003 0,001 0,002 m
M-odrasli | 9,598 14,178 | 4,482 0,418 0,178 0,630 0,021 M
muzjak 0,030 9,846 3,595 0,319 0,200 0,017 0,032 SRV,
= Zenka 0,032 6,366 2,756 0,427 0,171 0,014 SRV,
g_ cfg muzjak 0,030 8,679 2,639 0,227 0,150 0,016 0,034 MED
é % Zenka 0,020 4,485 2,427 0,304 0,147 0,016 MED
_:g_)‘ % muzjak 0,006 0,271 0,822 0,089 0,088 0,002 0,013 m
3 ?c) muzjak 0,076 18,509 | 9,560 0,867 0,581 0,033 0,049 M
* \%, Zenka 0,001 0,323 0,045 0,191 0,003 0,001 m
Zenka 0,140 13,612 | 9,108 1,193 0,549 0,024 M
c . 0,070 11,167 | 4,482 0,649 0,128 SRV,
2 2 9| 0,062 13,793 | 3,847 0,519 0,118 MED
% é % 0,028 2,803 0,569 0,240 0,090 m
o 0,156 16,821 | 11,848 | 1,063 0,194 M

Oznake u Tablici: M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median; SR,V,-srednja vrijednost
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Prilog 2: Usporedni prikaz koncentracija olova u tkivima jedinki vrsta dobrog dupina (Tursiops truncatus),

plavobijelog dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatog dupina (Grampus griseus)

Pb (mg/kg) mokre teZine

Kategorija | miS§i¢ | bubreg | jetra | slezena | pluéa m::no koza
Z-mlade 0,083 0,142 0,066 0,151 0,235 0,252 0,130 SRV,
Z-odrasle | 0,062 0,174 0,174 0,147 0,256 0,046 0,341 SRV,
M-mladi 0,051 0,151 0,105 0,076 0,089 0,070 0,108 SRV,
M-odrasli | 0,055 0,070 0,157 0,057 1,764 0,062 0,069 SRV,
Z-mlade 0,022 0,067 0,037 0,042 0,049 0,072 0,044 MED
. Z-odrasle | 0,018 0,057 0,129 0,053 0,086 0,046 0,027 MED
< % M-mladi 0,016 0,068 0,062 0,048 0,059 0,043 0,081 MED
S E M-odrasli | 0,015 0,044 0,096 0,015 0,034 0,038 0,017 MED
E % Z-mlade 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 m
al g Z-mlade 0,317 0,974 0,254 1,612 3,998 0,577 0,351 M
£ Z-odrasle 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 m
Z-odrasle | 0,372 1,594 1,097 2,101 4,329 0,139 1,685 M
M-mladi 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 m
M-mladi | 0,288 1,317 0,603 0,208 0,472 0,322 0,135 M
M-odrasli | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 m
M-odrasli | 0,368 0,399 0,573 0,439 67,8 0,239 0,485 M
muZjak 0,076 0,100 0,182 0,115 0,134 0,050 0,136 SRV,
— Zenka 0,053 0,115 0,088 0,227 0,176 0,107 SRV,
s T§ muzjak 0,022 0,059 0,067 0,023 0,034 0,051 0,139 MED
§ % Zenka 0,018 0,057 0,079 0,025 0,065 0,102 MED
%‘J' § muZzjak 0,01 0,01 0,034 0,01 0,01 0,013 0,047 m
E @ muZzjak 0,689 0,354 1,456 0,497 1,286 0,111 0,219 M
. 5 Zenka 0,01 0,024 0,039 0,014 0,01 0,084 m
Zenka 0,279 0,57 0,101 1,474 1,04 0,135 M
c 0,02 0,08 0,57 0,06 0,06 SRV,
% Ué_ ’%‘ 0,015 0,088 0,579 0,035 0,057 MED
§ g é 0,01 0,035 0,191 0,01 0,01 m
c_(; = 0,03 0,109 1,146 0,17 0,099 M

Oznake u Tablici: M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median; SR,V,-srednja vrijednost
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Prilog 3: Usporedni prikaz koncentracija arsena u tkivima jedinki vrsta dobrog dupina (Tursiops truncatus),

plavobijelog dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatog dupina (Grampus griseus)

As(mg/kg) mokre teZine
Kategorija | misi¢ | bubreg | jetra slezena pluéa m::no koza
Z-mlade 0,271 0,380 0,367 0,287 0,279 0,568 0,334 SR\V,
Z-odrasle 0,261 0,421 0,563 0,330 0,236 1,311 0,590 SR\V,
M-mladi 0,217 0,381 0,484 0,295 0,221 0,767 0,275 SR\V,
M-odrasli 0,386 0,711 1,015 0,541 0,522 1,104 0,432 SR\V,
Z-mlade 0,243 0,308 0,3045 0,223 0,25 0,549 0,303 MED
. Z-odrasle 0,214 0,33 0,422 0,255 0,213 0,35 0,514 MED
= % M-mladi 0,167 0,300 0,570 0,374 0,339 0,889 0,323 MED
S E M-odrasli 0,347 0,594 0,570 0,374 0,339 0,889 0,323 MED
E g Z-mlade 0,031 0,028 0,019 0,03 0,031 0,153 0,08 m
al g Z-mlade 1,018 1,108 1,056 0,656 0,706 1,891 0,982 M
£ Z-odrasle 0,015 0,017 0,037 0,027 0,01 0,187 0,292 m
Z-odrasle | 0,637 1,788 | 4,275 1,868 0,749 3,939 1,349 M
M-mladi 0,039 0,032 0,032 0,01 0,01 0,205 0,138 m
M-mladi 0,652 1,722 0,767 2,835 0,623 2,78 1,45 M
M-odrasli | 0,028 0,027 0,035 0,045 0,022 0,051 0,191 m
M-odrasli | 1,395 1,895 8,948 3,984 4,358 2,311 0,914 M
muZzjak 0,285 0,558 1,072 0,472 0,406 1,564 0,648 SRV,
= Zenka 0,322 0,589 1,417 0,726 0,562 1,329 SRV,
= rf-; muzjak 0,215 0,53 0,812 0,423 0,359 1,419 0,577 MED
S S [Gmka  [0312 |0511 094 |0687 |0460 |0944 MED
%_)‘ % muZzjak 0,033 0,058 0,074 0,027 0,031 0,432 0,319 m
3 3 muzjak 0911 [1,895 [4,184 [ 1,361 1,446 | 4,06 1,119 [ ™
. 5 Zenka 0,087 0,177 0,276 0,305 0,168 0,785 m
Zenka 0,736 1,118 5,06 1,263 1,436 2,259 M
c 1,02 2,04 3,93 0,97 0,83 SRV,
% Ué_ ’g 0,966 1,255 2,262 1,013 0,819 MED
§ :DE é 0,324 0,342 0,444 0,214 0,168 m
c_(; = 1,976 4,733 12,878 | 2,265 1,806 M

Oznake u Tablici: M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median; SR,V,-srednja vrijednost
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Prilog 4: Usporedni prikaz koncentracija zive u tkivima jedinki vrsta dobrog dupina (Tursiops truncatus),

plavobijelog dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatog dupina (Grampus griseus)

Hg (mg/kg) mokre teZine

Kategorija | misi¢ | bubreg jetra slezena pluéa m::no koza
Z-mlade 3,921 4,021 38,983 11,768 2,761 5,242 10,495 | SR\V,
Z-odrasle | 24,521 | 23,663 355,69 64,084 11,250 1,698 2,477 SR\V,
M-mladi 1,413 3,862 64,374 10,978 0,808 0,330 0,727 SR\V,
M-odrasli | 12,153 | 16,253 247,70 31,024 7,005 6,352 10,667 | SR,V,
Z-mlade 0,435 0,908 2,064 0,403 0,236 0,151 0,639 MED
. Z-odrasle | 13,180 | 18,290 256,50 17,490 5,813 1,053 1,777 MED
< % M-mladi 0,709 2,203 3,782 0,516 0,402 0,181 0,475 MED
S § M-odrasli 7,887 9,328 141,82 12,810 3,406 1,194 1,830 MED
g %’_ Z-mlade 0,035 0,073 0,069 0,085 0,025 0,017 0,259 m
@] g Z-mlade 99,470 | 36,630 933,10 207,80 69,450 83,560 87,140 M
e Z-odrasle 0,268 2,143 4,170 0,350 0,359 0,176 0,074 m
Z-odrasle | 142,90 | 171,10 2238,0 499,70 60,720 6,242 7,067 M
M-mladi 0,053 0,058 0,166 0,001 0,001 0,001 0,105 m
M-mladi | 11,250 | 35,790 | 1014,60 318,10 460,0 2,566 2,568 M
M-odrasli | 0,394 0,081 0,401 0,096 0,324 0,195 0,464 m
M-odrasli | 77,281 | 219,13 | 1790,2 518,90 88,246 69,330 | 101,30 M
muZzjak 9,541 8,546 80,646 32,798 17,874 1,785 1,423 SRV,
— Zenka 13,158 8,457 156,43 102,07 35,856 0,539 SR\V,
g_ rﬁé muzjak 4,684 3,144 67,066 27,140 11,485 0,852 1,321 MED
é % Zenka 12,660 | 6,408 97,465 89,455 33,029 0,353 MED
%—)‘ % muZzjak 0,319 0,836 10,510 1,340 1,793 0,285 0,386 m
E E) muZzjak 48,430 | 38,530 196,80 94,660 60,031 10,997 2,663 M
. 5 Zenka 0,920 0,455 1,320 1,026 0,072 0,109 m
Zenka 34,252 | 25,620 679,0 2240 78,595 1,154 M
c 33,930 | 27,109 806,66 533,56 60,398 SRV,
.g Ué_ 23,747 | 29,317 | 870,288 | 377,786 68,920 MED
§ g 14,230 5,997 64,860 18,560 14,720 m
O = 73,080 | 41,810 | 1738,11 1304,30 101,85 M

Oznake u Tablici: M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median; SR,V,-srednja vrijednost
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PRILOZI ﬂ

Prilog 5: Usporedni prikaz koncentracija selena u tkivima jedinki vrsta dobrog dupina (Tursiops truncatus),

plavobijelog dupina (Stenella coeruleoalba) i glavatog dupina (Grampus griseus)

Se (mg/kg) mokre teZine

Kategorija bubreg jetra pluéa
Z-mlade 2,137 20,060 1,426 SRV,
Z-odrasle 18,667 362,561 6,718 SR.V,
M-mladi 3,614 33,889 1,311 SR,V,
M-odrasli 9,834 195,728 4,674 SR,V,
Z-mlade 1,242 1,327 1,038 MED
_ Z-odrasle 7,4795 210,15 2,216 MED
c % M-mladi 2,364 1,796 0,945 MED
S S M-odrasli 5,2905 103,429 2,093 MED
E g 7-mlade 0,252 0,362 0,186 m
o2 Z-mlade 13,413 39,987 3,782 M
£ 7-odrasle 1,878 2,342 0,217 m
Z-odrasle 119,087 2915,47 41,227 M
M-mladi 0,426 0,123 0,271 m
M-mladi 32,104 800,825 4,654 M
M-odrasli 0,01 1,022 0,374 m
M-odrasli 137,126 1029,06 38,161 M
muzZjak 4,699 79,909 10,782 SR,V,
= Zenka 6,367 114,316 21,597 SR,V,
£ 3 muzjak 4,402 80,688 8,588 MED
é % Zenka 5,779 89,578 16,407 MED
f;;" % muZjak 1384 5,849 2,185 m
g ® muzjak 8,979 171,561 33,684 M
* {‘x"’; Zenka 1,693 1,995 3,196 m
Zenka 11,585 430,32 44,355 M
21,57 529,71 35,64 SRV,
£ c = 0 15,258 528,785 38,086 MED
2 5§ 8 5,096 95,912 7,652 m
©® g 58,275 1069,36 58,015 M

Oznake u Tablici:

M-maksimalna vrijednost; m-minimalna vrijednost; MED-median; SR,V ,-srednja vrijednost
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Skolu i Kemijsku i geolosku tehni¢ku skolu. 1995. godine upisuje Prenrambeno-biotehnoloski
fakultet Sveucilista u Zagrebu na kojem diplomira 1999. godine. Godine 2006. zaposljava se
kao stru¢ni suradnik u Hrvatskom veterinarskom institutu u Laboratoriju za odredivanje
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